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Wdl/lirrr Sj%‘i}i(/ rsl itiorl le 17 juil/cl 101 J , laissant line 
(vnvrr considnrahle, remnrijunhlc pur son orujinalHe el par la 
raricle des doniaines ipdellc a onhrasses. 

(lelte (vurr(\ disseinimr, dans des pcriodiipies divers, particn- 
Herenient dans les BiilloLins de- l\i7(ideniie roijale de Belgique, 
d laqnelle IF. Spring a appurlenu pendant ivente-ipiatre ans, est 
pen aceessihle d him des pligsd ifois, des chimistes, des geolog ties 
(pCelle interesse. 

La Sociele ehimique de Uelgiqiie, mue par la pensee pieiise 
dhonorer la inenioire de LiHiistre defunt (pdelle coniptait an 
nonihre de ses nienihres ddionneiir, el de difjuser cliez ceiix qui 
ainient la science on qui fnrenl les eleves et les admirateiirs du 
Maitre, la connaissance da monument scientifiqiie quit a erige, 
a decide de reunir ses nomhreiises publications et de les faire 



reiiHprhner ; ellc a eovlie ce so'ni a im cantilv coniposv dc 
MM. (j. (Mtavamic. Jj. ij'isnicr cl ,1 . Watilers. 

Lcs notes, nitonoires el eonferenees, preeedes (rune notice 
Inographiipte , out etc (jrotipcs en elidpitres dislinets, fonnanl line 
suite (le inonoijrophies . 

C’est iin agreahle devoir pour la Soeiele'eliimiiine de Delijiiine 
d’ exprimer ses remcrciements a son ihnincnt menibre d'honnenr 
M. E. Solvaij, pour la collaboration (jenereuse ipi'il a bien eonin 
accorder a ccttc publication. 



WALTHERE SPRING, SA VIE ET SON CUVRE, 


PAH L. HHISMEK. 

Discinu's pronotice a fa seance Jubilaire solennelie de la Societe chimiqne, 
• le max 1912. 


Unnit'{/u (Ic Id SiH'icti' chuutnuc de IJehidiKe, l. XXVI, 1012, pp. 157-185.) 


La SocicU; (‘!iiini([ue de Belg’ujue'm’a fail le gi’and honneur 
de me confier la mission pioiisc de relraoer dans ses grandes 
ligncs, la \ie el I’ceuvrc de son illustre cl regrelle membre 
d’lionneni', W. Spring. 

Ellc avail espere quo cclle seance solennelie serait reliaussee 
de la presence dii Blaitrc vencre el liii foiirnirait I’occasion de 
I’cnlendre, de I’applaudir cl de lui donner une vibranle mani- 
feslalion de son admiralion respcclueiise; mais le destin en a 
decide aiilremenl. Lorsque enjuillel dernier survint lemouvante 
nouvclle de la morl de W. Spring, si inallendue, ce fut une 
vraie conslernalion pour ses amis, el un deuil pour le monde 
savanl. Le Comilc cenlral de noire Socielc pjensa qu’il ne pou- 
vail micux lionorer la memoire de I’iUuslre chimiste qu’en 
reunissanl ses inemoires el en republiant son oeuvre. 



.,(ie!lc-ci esl vas(,(> ol Itello; je no mo |)r()[)os(« jms (I't-n -(loffiii^or 
Idute laporlde, mon savniv n’_v siitliniil p;>s ; mais j’ai aoo('))ld lo 
soil! pioiix auqnel siil'lioa, j’csporo, ma fcspooliK'iiso alloolion, 
<le-gvoii[)Oi‘ les pi'inoipaiix ludmoicos, d'oii oxi.rairo l(>s ooiioiii- 
sions cssoiiUollos ol, do laissoo, aiilant (pio |)nssil)lo, W. f^pi iiig 
s’exptiiiier hii-memo, on sa langiio moi'voHloiisoiiuail olairo ol 
imagce, siii' Ics pliciionienos de la pli_vsi([ii(', do la oliimi(', do la 
geologic, de I’hydrologie, qu’il a explores av ('0 uiio {(aliiMioo ol, 
une penetration d’esprit admirables. 

Walthere Spring est ne a Liege le I! mars 18i8: son pore, 
Antoine Spring, protesseur a la Facnlte de in(!de<‘ino do I’Uni- 
vcrsite de ceLte ville, etait originaire de (jcroldbaoii, dans la 
Haute Bavierc; il avail epousc, pen apres son arrivdo a IJdg(', 
la niece du prol'essciir von Bingseis, apparenh'a' an Minisli’o (h's 
finances havarois, Asclienbrennor. 

Antoine Spring, anqnel M. le prorosseur (i. Vanlair, de ladgo, 
a consacre une roinar(|nable biograpliio, dtait im savanl d(' pre- 
mier ordre, done d’lme baute oullun^ gdndrale; il n’avait ipio 
25 ans lorsque le ministre de Thoux I’afifiola a ooonpi'r la oliairo 
de physiologic hnmaineel d’anatomie gonorah^ a rilnivorsilo; il 
mourul cn 1872, laissanl une oeuvre eonsidoi’ablo, ipii omhi'as- 
saita la fois les divers domaines de la medecino, la botaniipu! (>l 
I’anthropologie. 

La jeunesse de Walthere Spring s’ecoida done dans urn* 
atmosphere de science austere et d’intenscs labours. Lnfant, il 
etait, parait-il, en societe d’une timidite et d’uno gauoliorio (pd 
faisaient le desespoir de ses parents. 11 ne fat pas a I’ocido un 
prodige de precocite, un fort en theme; cola ooutrai'iait boaii- 
coup son pere, grand admiralcur de ranticpiilo classiipic. Ihu' 
centre, si le jeune Spring manifesta pen do goiit jmui' le latin 
et pour le grec, il s’assimila rapidement la languc vvallonno, an 
contact de ses caniarades d’ecole, et il se [lassionna |tour h's 
travaux manuels. 

I! avail re(;u en cadeau, a lage de 12 ans, un banc do monui- 
sier; il acquit vite une grande adressc dans le travail du hois. 
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voire memo en serrurerie. En menie temps il s’interessa a 'k 
j)l)ysique el a la chimie; il preparail de petils appar»ils d’ekc- 
trostatiqne, des botitfilles de Leyde, des poudres fnlminantes. 
A I’age de 10 ans, il sc constriiisit une cbambre photographique 
portative, corrccte ct soignte;Jl ne dut aclieter, pour la cpm- 
plcler, que robjectiF. 

Spring s’etait accoutuine a une vie isolee, gagnant son atelier 
apres Jes repas, et son pere, tres absorbe par son enseignement, 
ses travaux et sa clientele medicale, n’etait guere renseigne sur 
son fils que par les bulletins peu encourageanls elablissant le 
bilan mediocre de ses etudes. 

L’illustre Stas, ami intime du pere Spring et de la fainille, 
avait pris le petit Wallbere en allection ; il le sermonnait bien 
un j)eu ail sujet de ses etudes, mais il semblait avoir devine ses 
eapaeites; cc l‘ul ^.ui probablement (|ui I’orienta plus tard vers 
la pbysiipie ct Ijj chimie. Stas avait gagne la confiance du Jeune 
Spring, (jui lui voua une grande reconnaissance et une vraie 
veneration; I’amitic de Stas lut pour Spring un des grands 
ebarmes de sa vie. 

L'eprcuve du graduat en leltres, oii Spring ecboua, fut pour 
son pere une cause de desolation; le jeune bomme se vitcouper 
les vivres; il dexait doubler sa classe d’albenee; il prit la reso- 
lution bei'niquc de demander a rarmurier Spirlet, avec les fils 
duquel il etait lie, a pouvoir travaillcr dans ses ateliers, ce qui 
lui fut accorde. 11 no se trouva millement depayseau milieu des 
gais ouvriers xvallons; il connaissait leur langue a la perfection. 
Il apprit done a rayer des canons de fusil et il acquit bientdt 
une telle maitrise dans le metier, qu’il put rayer des canons 
pour armes de luxe et gagner d’assez gros salaires. 

Toutefois il ne perdait pas de vue- qu’il avait une revanche 
a prendre, et a la fin de I’annee il passa, brillamment cette fois, 
I’examen d’entree a I’ecole des mines de Liege et le graduat en 
lettres. 

Nous sommes en 1806; cinq ans plus tard, apres avoir 
accompli le cycle des etudes d’ingenieur des mines. Spring 



obtenail, unc des premieres places a I’examen linal e(, il poiivail 
enfuk rcaiiser son rove dc se voiicr a reLiide ex|)('‘rimeii(.ale (l(i la 
physique el de la cliimie, sous la direcLiofi ^es mailia's l(>s plus 
illustrcs. 

En 1871, W. Spring se rendil a Bonn el s(' lil iuscrire 
comihe^deve a I’Jnslilul de cliimie, ([iie dirigeail rilliislre 
Kekule; une pleiade de jeuncs discipks*y aidaienl le iimilre a 
recueillir les fruils de ses idees geniales sur rarchileelurc; mole- 
culaire des corps organiques. En meme Icmps Spring freqiK'nla 
rinslilut de physique du non moins illuslre prolesseur Clausius, 
qui venait d’edifier aux mouvemenls moleculaires el a leurs 
rclalions avec la chaleur, ce hel edifice de la pensee (ju’esl la 
Iheorie cineliijue des gaz, 

A cclle epoipu!, noire jiays n’elail pas eiicori' dole (rinsliliils 
oulillcs pour I’invesligalion scieiilidqiie; l>iis(‘igiu‘meiil doe- 
loral, loul au moins pour la physiipie el l;i,ehiinie, loriiiail ‘ 
surloul des erudils, mais non des clunrlieurs, eapahh's de erea- 
lion. Erofoude dill etre remolion du jeune ingeiiieiir Spring, 
lorsipi’il penelra dans cc hcl insliliil de Kekule, espeee de serre 
chaude oil eclosaienl chaipie jour des corps nouveaiix, di's phe- 
nomenes nouveaux, sur lc.sol lerlile de l’ex[)eri(Miee, leroiide 
par les theories du mailre. Dans celle hicnlaisanle almospliere. 
I’inlelligence devail acquerir rapidemenl une. sorle de puhiu-le, 
de faculle intuitive el crcatrice; le coude ii coude jouriialier du 
mailre el des camarades de toules nationaliles, rinllueiice des 
longues recherches, avec renthousiasme des sucres el les resi- 
gnations aux ecliecs, iniliaient le disci [dc a la Ibi el a la 
conscience scienlitiques. 

Mais si les recherches de synthese cl d’analyse organiques si 
propices au developpement dcs faculles d’intuition el (riiiumiiia- 
tion, durent laisser une empreinte profonde sur res[)ril du 
jeune W. Spring, les travaux de physique ii I’Jnslitul dc 
Clausius complelerent harmonicusemenl son education, im le 
pliant a la discipline severe des patienles mesures seriees el a la 
determination des limites d’erreurs. 
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Toule roeuvi'e de W. Spring sera empfeinte de deux qualites 
maitresses : imagination claire et feconde, et exactitude rainii- 
tieuse. ^ , 

Elle dehuta cn 1873 par un travail sur les acides polytljio- 
niques, a I’etudc descjucls Spring appliqua les lumiiieuses 
melhodcs de figuration archiltcturale de la chimie organrque. 
Et lorsque, quatre ans plus tard, I’Academie de Belgique lui 
ouvrit ses porles, le jeune savant pouvait etre fier, a juste litre, de 
sa brtllante productivite scientifique; elle s’etait revelee, non par 
de tiinides essais sur des sujets secondaires, mais elle avait 
aborde, du coup, les grands problemes a I’ordre du jour. 

Toute une serie de recliercbes, continuant son premier travail 
sur les acides polytbioniques et sur les acides du soufre, ainsi 
(pie des Iravaux sur les acides oxygeinis du cblore, sonl institues 
en vuc d’clucideu' la structure inobiculaire de ces corps et de 
rdsoudrc la ([uestion si controversee alors de la Constance ou de 
la variabilifii dc^la valence des efiunents. 

Ses recliercbes sur la dilutalion el la chalcur specifiqiie des 
alliatjcs fusibles ct lears rappoiis avec la hi de capacite des 
aloau’s des earps si)iiples el comjmses pour la chalcur, abordeiit 
la loi de Dulong et Petit; dies s’efforcenl d’interpriHer les e.vcep- 
lions (|ui [U’lioccupaicnt les esprits felles montrenl (j[ue les varia- 
tions de la capacite caloritiquc avec la teiiqn^rature sont plut(')t 
dues aux variations de volume ([ui accoinpagnent les variations de 
tempiirature; dies suivent ces variations de volume, et dimi- 
nuent lorsque, malgrii I’accroissement de la temperature, le 
volume diminue lui-meme. 

Plus tard, Van ’t Hoff, en rappelant ces patientes recliercbes 
de Spring, dans ses lecons de chimie physique, en prolongea 
rinterprdation et la portee, en etablissant qiie ce sont les eld 
ments a volumes atomiques les plus petits qui out les chaleurs 
atomiques les plus basses, et que les facteurs qui font varier ce 
volume influent, en m(3me temps et dans le meme sens, sur la 
chaleur atomique. 

L’annee meme oii Spring publiait ses laborieuses etudes, il 



deposail a I’Academie fin pli cacliete, bionlot snivi dc deu); inipor- 
tants menioires, I’lin intitule : Sit7' le (Ih’eloppcmeiil dc rclcctri- 
citc sUit'upie, Tautre : S/ir I’ecoulcmait dii vic^tmi'c par Ics lidtcs 
capUciii'cs cl dcs pfiatomnies idccti 'ujues ijvi i’ accompcupniil . 

Spring y elaldissait, par des experiences aussi nonibreuses 
qu’ifig^eniciises, et a I’aide d’elecfronietres tfes scnsibles de son 
invention, que tout ebangement dans I’cnergic attractive est 
accompagne d’un ebangement de I’ctat electrique des corps, que 
t oute,inodification de tension dans un corps, toute rupture 
d’adherence, toute modification de surface, s’accuse par un elal 
electrique. 

Le frolteinent, qui n’est qu’un arracbement continu dc deux 
corps on contact, est generateur d’elcctricitc et de cbaleur; 
Fecoulenient du mercure par des lubes capillaires electrise les 
gouttelettes qui sedetachent, et Ton peutfavoysor on contrarier 
cet ecoulement en laisant intervenir unc electrisation dc meme 
signe que celle des gouttes, ou dc signe conlraire. 

Ce inemoire abonde en considerations inleressantes et sou- 
ligne les relations que pourraient avoir ces pbenoinencs avec les 
catalyses produites par les corps a conduits capillaires. 

La meme annee, en '1876, Spring tut ebarge (run cours de 
physique mathematique a Ftlniversile de Liege; niais I’aniu'e 
suivante il abandonna ce cours pour occuper la chaire de cliimie 
organique, devenue vacante par le depart du prolesseur 
L. de Koninclv, arrive a I’emeritat. 

Le 1“' mars 1877, devant un auditoire noinbrenx et recncilli, 
W. Spring inaugura son enseignement par un discours snr bis 
methodes scientifiques et sur la signification des tlniories dans 
les sciences inductives. 

L’impression fut profonde. En un langage d’une el(ivation et 
d’une clarte remarquables, le jeune savant demarqua les diffe- 
rences qui separent les sciences matliematiques (|ui, par deduc- 
tion, descendent des causes a leurs effets, des sciences exp(iri- 
mentales qui, par induction, tendent a devoiler les causes, a 
partir des effets, en creant des theories. Nous sommes, ne 
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I’oublions pas, a une epoque oil les siicces de la cbimie orga-. 
nique etonnaieni, le moncle, et oii la cbimie physique ^iioderne 
n’esistait pas. /• • 

ComiiieuLant le passage cl’niic lettre que Slas lui ecrivait' : 
« les idees qiii nous guidenL, je les compare aiix echafaudages 
» (ju’on elcve quaiuF on batil, mais qii’on s’empresse de*jeter 
» has .quand I’edifice qst. eleve. Ne trojivez-vous pas le monii- 
» meiit plus beau lorsqu’il est debarrasse de tout I’attirail qui a 
» sorvi a le construire? 3) 

Spring ajoutait : « Celte idee. Messieurs, est belle et juste; 
nous la contimierons en disanl que comme I’edifice scientifique 
se distingue par cela meme (ju’il n’est pas acheYC, il faut bien se 
garder de jcter has, dos a present, rocbafaudage qui I’entoure. 
11 faut au contrairc Iravailler tout autant a grandir ce dernier 
(pi’a accumuler les^pierres de I’editice. 11 y a plus : de meme que 
• recliafaudage doit depasser toujours le batiment en hauteur, 
pour atleindre son but, de meme aussi les theories peuvent 
depasser un pen le fait ». 

Apres s’etre plaint du peu d’estime accordec a la cbimie par 
les pliilosopbes, parco que e’est la science (ju’ils connaissenl le 
moins. Spring en inqailait la laulp aux chimistes prevarica- 
leurs. ({ui out reussi a faire croire au monde que la science se 
resumait dans leiu’s pratiques. 

<( Ce soul la, disait-il, les vendcurs du temple qu’il faul 
chasser. » 

Puis, insistant de nouveau sur I’importance des theories, il 
finissait ainsi son discours ; 

« Loin de nous elfrayer de la mutabilite des theories, nous 
saurons les modifier, sans regret, lorsqii’une decouverte nou- 
velle nous en montrera la necessite. Nous ne verrons pas dans 
le changement que subissent les theories chimiques une marque 
de faiblcsse, nous y trouverons au contraire la manifestation de 
la vie; une science inductive dont les theories ne changent plus 
est une science slagnante. Nous montrerons ainsi que la cbimie 
est une science qui par la grandeur de ses aspirations et la 



ttoblesse de scs vues nc Ic cMe pas aiiK aiilrcs, el ([trail coii- 
li'aire, si. on veiiL la jnger en sc placjanl an poini ilc viie di's 
" services ({ii’elle a renJus el (fu’elle rend ra cm core ii la pliiloso- 
phie naliirelle, elle parlape le premier ranp avee su soinr aiiuic, 
la physique. » 

La^physionoinic de Spring, ’grave cl hdlh', si^s ycnx iin pen 
exorhilcs, sa voix a la fois male, douce (il persuasive, son li'onl 
elevti doniiaienl a sa personae un caraclere d’clevaliou el de 
noblesse. 11 appariit a ses audileurs cbarnuis coinme nn jcune 
priitre ii la Ibi ardenle, officianl dans le lemple de la Science ; 
inais [’ideal dn prelre s’annoncail combalif el jilein de menaci's 
pour les fausses idoles ! 

Le discours de Spring csipiisse le programme do loule sa vie 
proCessorale cl scicnlilupie; elle sera voinie au ciille dc la Scienci', 
a la rcclierclie [irobe el dcsinl(iress(ie, iiiais^dli' sera maia|U(’‘(! 
aiissi, dans le domainc de la vie piriviie comnu' dans cidiii d(“ la . 
vie publique, [»ar tine coniplele inlransigcance.*sur le lei'raiii d(‘s 
principcs qu’il s’esl Iraces. 

En 18(S0, le cours dc cbimie miiniralc, d('daiss(‘ par le pro- 
f’esseur (diandelon, lul adjoinl a son cours de cbimie orgaiiiipu', 
el Spring supporla seal, jusipi’ii sa morl, le loiird i'ardi'aii de 
loul 1 enseignement dc la cbimie geucralc; ii aucuu momeui cel 
enseignemenl ne perdil ce caraclere d’aposlolal (deve (jii’il avail 
su lui iinpriiner, el qui a laissii cbez lous ses elini's uu inou- 
bliable souvenir de clarlc, de grandeur cl de bcauli*. 

line modesle inslallalion provisoire, oil [loiivaienl Iravailler 
quelques eleves, lui fulaccordde pour lui pcrmcllrc de conliuuer 
ses recherches personnelles el d’organiser les Iravaiix de doc- 
toral que la loi venail d’inlrodiiire dans les programmes. 

C’esl la qu’il commenga, enlre autres nombreux Iravaux (pie 
je ne puis m^me effleurer ici, ses memorables recbercbes sur les 
haules pressions, vrai poeme scientifiqiic dd'diii ii la vie miiu';- 
rale, aux obscurs mouvemenls donl les solides soul le sif'ge, 
ii la geniise des roches, ii leurs deformations pliysiipies cl 



— 11 


chill] iques, a la production de la texture schisteuse. Et ce vaste 
monunient scienlifique, d’une si reniarquahle unite, ete edifie 
a I’aide de I’ecliafafldtige theorique le plus simple! 

« Q«f>nd nous pulverisons un corps, dit-il, liiisons-ntnis 
autre chose que separer des molecules qui ctaient unies? II est 
evident cjue dans une pulverisation mecanique, c’est'-a-dire 
reelle, ce sonl des monceaux de molecules que nous detachons 
d’auLjes monceaux. 11 n’imporle : c’est la simplement une 
imperfection mecanique de laquelle on ne pent rien arguer 
quant an principe; et nous devons nous rendre a cette conside- 
ration que si nos moyens nous le permcttaient. nous pourrions 
gazeificr un corps par la pulvch-isation . 

» Ceci adinis, il devicnt a peine neeessaire de fairc remarquer 
que si nous plaeons de nouveau des ainas de molecules dans 
leurs sjiheres d’a^ilion, elles sc lieront et ipie, dc cette manicre, 
un paijuet de pj^udre pourra devenir un bloc solide. » 

Rn ell'et, comprimees dans un eylindrc creux a I’aide d’un 
piston au(|uel un Icvier charge de poids pouvait donner une 
pression allant de 0,00(1 a 10,000 et 20,000 atmospheres, les 
poudres des corps les plus divers, metaux, melalloides, oxydes, 
sulfures, il y on avail quatre-vingt-lrois, se convertirent en hlocs 
homogenes, plus durs et plus resistants qu’ils ne I’eussent ete 
s’ils avaient ete produils par la fusion; (juelques-uns se inon- 
trerent simplement agglomeres; quelques autres ne manifes- 
terent pas de changement appreciable. 

Les particules solides s’etaienl done soudees Tune a I’autre 
comme le feraient des gouttelettes liquides mises en contact. La 
mobilite des molecules gazeuses et liquides se prolonge done a 
I’etat solide. 

Spring montra que, sous Taction de hautes pressions, des 
alliages se forment a partir des metaux constituants, que des 
reactions chimiques s’effectuent, que des composes chiiniques 
se decomposent, que des sels solides melanges diflfusent Tun 
dans Tautre et donnent lieu a des equilibres chimiques, comme 
ils le font quand ils sont en solution. 



"Et LoiUes ces transfonnalions sVllectnent iraiiUinl plus aise- 
ment, qiiVUes sont aocompagnecs d’linc diminution do \(diimo 
plus grande: la inaliei'C tend a prendre la'dFsposition alomicpic 
qui I’oidige au iiiinimum d’eH’ort ou <le liitU' eontro los, Idroos 
exterieures; elle s’adajtte aux camditions dans loscjucdlos olio, so 
trouv6. r 

C’est, cxprimo en languo vnlgaire, la prinoi|)c do l^c Eliato- 
lier, relalif aux deplaceinents des eqiiilibres sous I’aclio^i des 
variations de pression a temperature eonstante. 

Spring tira de ses experiences, des le debut, d’importantes 
consequences relatives a la gcologie. 

Dans son coinprcsseur, de la bouille grasse ou ulaigl■t^ sc 
souda, sous unc |)ression de 0,000 atiuospliores, on un Idoc 
solidc, brillant, (jui sous cctle pression so moida avoo uno 
extreme lacilite. Ainsi la liouille, si cassante dans Ics conditions 
ordinaircs, devient plasti(pie sous unc pressign sutlisanto, ot 
Ton conqu'end bien comment les plis des terrains auciims ont 
pu se fairc. 

Dc la tourbe liollandaise et de la tourbe des environs do Spa, 
presenlant encore beauconp dc vestiges vegetaux, sc sont trans- 
formees, sous unc pression de 0,000 atmospberes, on un bloc 
noir brillant, dur, ayant tout I’aspect pliysi{|ue de la houillc. 
La cassure des bords de ces blocs presentait meme, au micro- 
scope, Failure feuilletee de la houille. 

La texture organisee avail entierement disparu. Enfin, sous 
cette pression de 6,000 atmospberes, la tourbe est plasticpie et 
s’ecoule dans les fentes du coinprcsseur. 

La ressemblance physique de ce produit avee la houille etait 
telle, que toutes les personnes auxquelles il lut montre, sans les 
prevenir de I’origine, Font pris pour un fragment de houille. 

Des morceaux de ces blocs, chauffes en vase clos, se convei'- 
tirent en coke gris compact, a eclat metallique imparfait, ne 
differant en rien du coke derive de la houille. 

Ces resultats montrent, conclut Spring, que la pression n’a 
pas du gtre etrangere a la formation de la houille dans la 



nature; que cetle formation repose tres ^robableinent sur un 
changement des sul)stances vegetales en toui’be, par la fermen- 
tation sous I’eau; puis en un changement de la tourbe ea houille, 
sons Taction de la pression, sans qiTil faille recourir a une 
elevation de temperature de :200 a 300“, a laquelle il est infi- 
niment probable que la Terre n’a pas ete soumise depuis 
Tepoque houillere. 

Spring reconnut, des’le debut, que la compression des depots 
sedimontaires n’avait pu, seule, causer la solidification de nos 
roches ; e’est que la plasticite et la malleabilite font defaut aux 
matieres premieres; n’avait-il pas remarque dans ses expe- 
riences que certaines substances, comme le charbon, Targile 
seche, Ic carbonate de calcium sec, ne se soudent pas en blocs 
ail compresseur? 

Mais de telles substances peuvent sc souder quand on les 
mouille, et Tinvestigation de ce champ nouveau r6vela : 

I" Que les sHistances insolubles dans Teau, tels les metaux, 
ne sc soudent plus, ou ne se soudent que tres imparfaitement, 
quand on les comprime inouillees; 

2“ Que les substances inouillees et dont la solubilite dans 
Teau va en augmentant quand croit la pression, ont leurs 
grains cimentes par les crisLaux *qui se forment lors de la 
detente. Ainsi du carbonate de cuivre mouille donne un bloc, 
reconvert d’un enduit vitreux, vert de malachite; 

3" Quo les substances inouillees, dont la solubilite diminue 
lors(|uc croit la pression, ne presentent pas de tendance a se 
souder. 

Des lors il est permis de supposer que les grains de sable de 
nos gres. ou les cailloux roules de nos poudingues, se sont 
enduits d’une solution sursaturee d’acide silicique par Taction de 
la pression et (pie cette solution a fourni le ciment necessaire 
a la solidification. 

Il semble qu’il en est bien ainsi, car des blocs de grte ou de 
poudingue maceres dans une solution de potasse, qui dissout 
Tacide silicique, se sont desagreges avec une rapidite plus ou 



moins grande, selon feur nature. Les grcs de Ibrmation relati- 
vemenl recente, lels les gres tertiaires (landeniens), n’ont 
demande tjue quelques seinaines pour se desagregcr, Landis quo 
les grcs plus ancicns, les psainmites, les |)oudingucs, ont oH'ort 
une resistance bien plus grande aux alcalis, sans doute irraison 
de cette circonslance que I’acidc siliciquo. qui ciinenlait les 
grains esL passe cliez eux a I’etat quarlzeux, rerraclaire a la 
solution de potasse. 

Mais il est des roches compactes qui n’ont jamais eu ^ sup- 
porter les pressions enormes inises en jeu ; on peut citer a cet 
egard les gres tertiaires, qui sont, de I’avis des geologucs, des 
formations superticiclles n’ayant pas eu ii supporter des charges 
bien considtu’ablcs. 

Spring pensa qu’une solution d’acide silici([ue colloidale, 
traversant par simple inliltration une masse sableuse. est (m etat 
de la cimenter. L’acide silicicpie colloidal soiimis a la dossiccation 
spontanee, lente, deviant une masse \itreuscf (I’une gi'ande 
durete. 

Spring essaya done de coller du sable a lui-'meme au moycm 
d’line solution de cet acide; mais les pates (|u’il prepai-a et 
abandonna a la dessiccation ne s’agglomererent point et se 
craquelerent tout simplembnt par suite de la contraclum 
enorme que subit I’acide silici([ue en sc desscebant; une jtression 
legere et continue fut exercee sur les grains pour les obligor 
a suivre le retrait de I’acide; il en resulla des solidt's imitant 
assez bien les gres recents. 

La solidification des roches calcareuses pent egalement etia^ 
ramenee a un precede analogue; les di'bris de coquilles impre- 
gnees d’une solution de carbonate de calcium d’autant plus 
concentree que la i)ression elait plus grande, ont pu sc somfiu* 
a la faveur du depart de I’anbydride carbonique j)ar diffusion 
dans I’atmosphere, et de la cristallisation lente du set calcair(“ 
primitivement dissous. 

Spring s’est aussi demande si la soudure des solidcs secs : 
metaux, sels, n’etait pas la consequence du [letrissage inevitable 
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produit par la compression, plutot que celie d une dissolution 
solide; il suffisait, pour conlroler ces idees, d’eliminer la com.- 
pression des essais ^et^ de s’assurer si des solides se’soudent 
encore lorsqn’on a pris loutes les precautions voulues pour 
realise!’ leur contact physique parfait, par simple superposition. 

A cette fin, Spring* dressa, au4our de precision, des cylindres 
de dilFerents metaux : or, platine, argent, cuivre, zinc, etc. ; les 
sections parfaitement pfaiies de ces cylindres furent appliquees 
Tune siA’ I’autre sans autre pression que celle resultant du poids 
des matieres. 

Les couples metalliques furent cliaulfes dans une etuve, afin 
de hater la diftusion et d’abreger les experiences ; toutefois la 
temperature fut maintcnue beaucoup au-dessous du point de 
fusion des metaux; par excmple pour le platine, elle fut de 
1000" intcrieure a jje point; la diiree de contact fut de trois a 
^douze heures, suivant la dui-ete du metal. Le resultat fut surpre- 
nant ; les pieces de metaux dc meme espece etaient soudees au 
point de ne plus former qu’une masse sans joint visible. Les 
cylindres dc metaux differents s’etaient allies dans la region de 
contact, I’dtain et raluminium, I’etain ct le cuivre, I’antimoine 
et le cuivre ayant forme des couches de bronzes, on d’alliages a 
couleur caracteristi(pie; souls des couples de metaux n’ayant pas 
la iaculle dc se dissoudre, tels (jue le zinc et le plomb, le zinc 
et le bismuth, ne montraient qu’un commencement de liaison 
sans solidite. 

Mais si les metaux manifestent une telle mobilite moleculaire, 
on devait s’altendre a ce (}ue, comme les liquides, mais dans une 
mesure moindre sans doute, ils se vaporisent, surtout si on 
accelere les mouvements molcculaires en elevant un peu leurs 
temperatures. 

En elfet, deux cylindres, Lun de cuivre, Lautre de zinc, 
dans lesquels avail ete force une cavile dont les Lords etaient 
separes par une rondelle de mica, furent chauffes legeremenl a 
I’ctuvc. Apres quclques heures il s’etait forme du laiton jaune 
dans la cavite rouge du cuivre, tandis que dans la cavite du zinc 



s’elail (Itija deRosa inaniCosleiiicnt dti cnivvo. II _v avaij. doiu* (mi 
evaporation des dciix inotaux. 

Cl'S eltpcricnccs d’nne conception si siin^ilc, niais d’lme re:di- 
sation si didicile, luctlaient ele^^aiuinent eii evidcnci' les plieno- 
inenes de dissolutions solides ipii acipiirent une prandiT ini|M)r- 
(ance plus tard, en cliimio |»liyi»i(|ue. . 

II ne sera pas sans inleret de rappeler ici (|uo certains resid- 
tats ohtcnns par Sjiring dans ses Il'aVaux anterieiirs ,* (nrent 
contestes a Paris par Friedel, Jannetaz, Neel et Clermont. 

A. la verite MM .Tannetaz, Neel et Clermont, au lien d’eni- 
ployer des iimailles de metanx chimiquement propres, avaient 
utilise des poudres de metanx employees comme couleur en 
peintiire, et tandis qiie Spring, dans .ses experiences, eliininait 
Fair intercale entre les grains soumis a la compression, eu 
cllectuant celle-ci dans le vide, ses contradicteiirs ojieraient sans 
prendre ce soin. 

Spring, tres emu par ces co'nteslations, se <i'cndit a Paris en 
emportant son com[)rosseur, el il repeta ses experiences les |dns 
typiques dans le laboratoirc de M. Friedel, en pi'esence d’nne 
coramission dont laisaicnt partie MM. Le Chatidier, lligoux, 
Roux et Winssinger. La rcrutation des criliijues I'nt decisive. 

Mais des dontes lurent ^primes an sujet du role de la pri'S- 
sion dans les plienomenes de soudure; certains contradicteiirs 
croyaient pouvoir attribuer I’agglutination a une Cnsioii des 
grains, a leur surface, fusion due a I’elevation de tem|)eratui'c 
provoquee par la compression. La reponse de Spring lut 
peremptoire et jolie. II comprirna une substance appelee pho- 
rone, dont le point de fusion est de !28", en plaeant au-dessus 
de la substance nne ballette de plomb. Celle-ci tut retrouvee a 
sa place au-dessus du bloc solide de phorone ; si la matiere 
avait fondu, la ballette de plomb aurait du tomber au fond du 
cylindre, ce qui n’eut pas lieu. II comprirna ensuite a plus de 
10,000 atmospheres de la poudre a canon, qui no s’enllamma 
pas. 

Le champ explore par Spring n’avait cependant pas encore 



livre toils ses secrets ; d’extraordinaires* surprises allaieiit 
se produire. 

Des 1883, Springy avail observe que les corps ctiimrquement 
(lefinis, soumis aux experiences, lorsqu’ils avaient atteint une 
certain^ diminution permanente de volume due a la disparition 
des vides et des craquelures, se> condensaient bien encore^pen- 
dant I’exercice de la pression, inais ils revenaient ensuite a leur 
volume primitif, sitot que la pression venait a cesser; ils se com- 
porlaient done comme les gaz et les liquides. 

Toutefois, Spring avait constate que pour quatre substances, 
savoir le plomb, le zinc, le sulfate d’ammonium et I’alun, le 
volume avait aiigmente a la suite de la compression, dans une 
mesure faible, il est vrai, mais plus grande cependant que les 
erreiirs possibles ([’observation. 

(le resulLal paraissait paradoxal, et Stas, auquel le travail fut 
communique, eut la pensee qu’il s’agissait d’erreurs acciden- 
telles, ([u’il sersnt sage de supprimer, Mais Spring, qui etait 
d une rare probity scientifique, publia ses r(isultats, laissant a 
I’avenir le soin de decider si ces irregularites avaient de Timpor- 
tance ou si elles etaient dues a des accidents. 

Huil ans plus tard, en 1901, Kahlbaum, a Bale, vint confirmer, 
en les generalisant, les observation's de Spring. Des metaux 
soumis a de hautes pressions hydrostatiques revelerent une 
diminution de volume jusqu’a des pressions de 10,000 atmo- 
spheres, puis ils se dilaterent pour des pressions plus Mevees. 
11 restait toutefois des points a elucider, et a la suite d’une 
entente intervenue entre Spring et Kahlbaum, la continuation 
de ces curieuses etudes fut partagee entre les deux savants. 

Spring, avec I’extraordinaire pfeetration d’esprit qui le 
caracterisait, avait remarque que, dans les experiences de Kahl- 
baum comme dans les siennes, les substances portaient la 
trace d’une alteration profonde de leur forme. 

11 se demanda si la cause de I’accroissement de volume, 
accuse par une diminution de la densite, ne devait pas etre 
recherchee dans le fait meme de la deformation. II eut la pensee 



qiie les corps, penickinl. lour deforiiialion, dovaioiil, IdiiciioiiiHM- 
a. la nianicre des li(|uido,s, (ju’ils devaieni, adoplor un arrango- 
ment inOldculaire dans leqiiel lo rroKonieiU sorail plus polil, 
Mais alors il devra y avoir accroissoinoni do v(dumo dans 
tons les cas, cl, eo sont los plus rianpionts, oii los corps (rccnponi 
uiv volume plus grand a I’dlat liiiuide (lu’a.l’dtat solido, t'l. dans 
los cas* opposes, plus raros, lo resultat <lc la coin|»i’ossion sc 
Lraduira par une diinimitiou dc volunit'.' 

L’experience verilia completement ces vnes. Les inclaux (pii 
appartiennent a la premiere categoric accuserent un aceroisso- 
nient de volume. Le bismuth, qui appartient a la socondc, 
donna des fils de densite plus grande, e’est-a-diia; do volume 
moindre, quo le metal priraitiL 

Les experiences etaiont rcalisees dans un comprc^sseur muni 
d’une ouvcrtnre permettant aux metaux do lliioi'. Los melaux 
((ui se delbrmercnt et lluei'cnt aceuseronl un changomoiit de 
densite de meme signe que celui qu’cut provioque. buir liision/ 
Van t’ Holl, on soiilignant dans ses Lcrons de elii)nie pliij- 
sique rimportancc de ces travaux de Spring sur les liaufos 
pressions, les interprete on considerant (pie Spring a prohahle- 
ment depasse, dans ses experiences, la limite du domaim', on les 
phases solides et liquides peiivent coexister, et atteint uiu' 
region ou ces deux etats se conlondent on un elat patcux. 
Spring anrait realise le point critique des systemes solide- 
liquide. 

Mais Spring ne s’en tint pas la : il montra (pie des conqmsii's 
chimiques qui se Torment par la reaction d’un solide el d’un 
liquide, avec diminution do volume, tels lies sulTates acidivs do 
lithium, de sodium et d’autres, qui s’obtiennent par la comhi- 
naison de Tacide sulturique aux sulfates ncutres, se didbrmenl 
dans le compresseur, avec accroissement de volume, on laissant 
finer de I’acide sulfurique melange de sel solide, par rorilicedu 
compresseur. 

Les phosphates acides donnerent lieu plus lard a des consta- 
tations semblables, mais moins nettes. 
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Letle decomposition de corps solides par voie de laminage. 
ou d’ecoulemenl, a la temperature ordinaire, pent nous eclairer 
sur certains pheno«ie,nes de metamorpliisme frequemment 
observes en geologic, et pour I’explication desquels on a ete 
oblige de recourir a I'liypothese, souvent pen probable, d’une 
elevation locale de la* temperature. . • 

L’explication de la fissilite des phyllades et de la schistosite 
de certaines roches restait obscure et tres controversee. Elle 
s’eclairS d’une lumiere inattendue, grace aux travaux du Maitre 
genial. La texture feuilletee de certaines roches ne pouvait etre 
attribuee, selon Spring, a la seule pression exercee suf les ter- 
rains de sediment, au cours des temps geologiques. 

Si Ton comprime one poudre quelconque bien homogene, on 
n’oblient (pi’ini conglomerat plus ou moins solide, ou plus ou 
moins friable, sans.qu’une division en feuillets apparaisse d’une 
,maniere evidente. Mais il en cst autrement quand la poudre 
manque d’homogSnoile. 

La formation des feuillets des scbistes ou des phyllades n’est 
pas due essentiellemcnt a la pression, mais a une succession de 
compositions differentes de la roche des I’epoque de sa foi’ma- 
tion, succession se repetant pour ainsi dire indefiniment dans 
toute I’epaisseur de la masse. 

Or, Spring venait do decouvrir que des eaux renfermant des 
matieres organiques, dites bumiques, telles les eaux noires des 
Fagnes, melees a des eaux renfermant de I’hydrate ferrique ou 
aluminique, laissent precipiter leurs matieres bumiques coiiibi- 
nees a I’oxyde ferrique ou aluminique sous I’influence de la 
lumiere solaire, tandis que dans I’obscurite leur depot etait nul 
ou a pen pres. 

D’apres cette observation, le sediment forme au fond d’une 
masse d’eau calme doit varier continuellement le jour et la 
nuit. 

Aprte I’insolation, la proportion des matieres bumiques 
atteignant le fond de I’eau doit 6tre plus forte ; apres un temps 
d’obscurite, elle doit etre au contraire plus faible; or on salt 
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■qu’il siilBl de la presence d’une feuille fossilifiee poi'ii' pi'ovo- 
quer le (jlivage de la roche a I’endroit oil le vcgelal a eU' enipri- 
sonne dans les Leinps priinilits; il osl. dow adinissihlc que des 
accumulations alternatives de matieres Iminiqucs ct de niaticres 
terreuses pnissent produire, sons rinfluence dcs agents di' 
solidlfieation qui onl opere jiar la suite, (les masses rocheus('s 
a surt'aces de clivage paralleles, comiyei,on en observe ([ans les 
ardoises et dans les schistes; chaque [‘euillet ultime d’nne 
ardoise correspondrait, dans cette maniere de voir, a une alter- 
nance de jour et de nuil. 

Si cette theorie est vraie, il faut que la surface de clivage des 
phyllades differc de la (imposition de la masse, lorsqiie les 
substances organiques n’ont pas disparu par oxydation. 

C’est ce que rev()la I’analyse (run bloc (!(> pliyllade revini('n 
noir dcs environs do Spa. • 

Les sediments ayant doniKi naissance ii ees pbylbub's (daienU 
done heterogimes et fornK^s par des couchos do constitutions 
diftcrentes. 

Mais le (lep(‘»l des matieres humiques ayant du avoir lien 
parallelement au plan de I’cau, la direction de la sebistositi- 
devait se trouver toujourg paralltde a la stratilication, tandis 
qu’elle parait en ctre independante. 

Une question fondamentale rcstait done ouverte; S[)ring Ini 
a doniKi I’elegante et simple reponse que voici : 

Il a constitue, dans une cuvette, des depiits alternatifs d’argile 
etde matieres humiques, introduites par de Fean (l((s tourbii'res; 
la masse feuilletee ainsi obtenue a ete soiimise a la compression 
entre des plateaux et s’est etalee en conservant tons ses feuil- 
lets; ellea fourni un produit clivable, imitant tres bien la tex- 
tui’e des schistes. 

Dans un compresseur muni d’une fente, il a passe par la fentc 
une bande d’argile schisteuse, dans laquclle la direction des 
feuillets se trouvait parallele a celle du mouvement et, par con- 
sequent, perpendiculaire a la direction qui leur avait (He donnee 
a I’origine. 
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Cette experience a ete repetee avec des lames de plomb grai^-* 
sees et superposees: elle a conduit au meme resultat. • 

Enlin, Spring a •in'Ontre qu’a certaine concentration, I’eau 
pent foijctionner a lanianiere des substances humiques, vis-a-vis 
(le I’argile, et provo^uer un ecqulement de feuillets; ceux-ci se 
detacbent facilement I’un de I’autre et font voir d’une maniere 
remarquable les surfaces- de glissement, luisantes, d’aspect 
onctueux, que Ton observe si frequemment dans les schistes 
naturels. 

Mais on citait, comme preuve de la production de la 
schistosite par la compression seule, que les metaux etires ou 
lamines, nolamment le fer, prenaient une texture fibreuse assi- 
milable a la schistosite. 

11 importait done, ainsi [)ensait Spring, de s’assurer si, ega- 
lement ici, n’intei’^'enait pas un defaut d’bomogcneite dans le 
•“metal, comme caijse principale du phenomene. 

A cet effet, Spring soumit des fragments de fer fibreux a 
Taction du chlore, a une temperature suffisant, au juste, a 
Telimination du clilorure ferrique par volatilisation. II obtint 
apres le depart du fer, comme residu, un squelette siliceux d’une 
lenuite extreme, reproduisant fidelement la texture fibreuse du 
metal. 

Un examen a la loupe ne laissa subsister aucun doute sur le 
tait (jue les soi-disant filires du metal etaient engagees dans un 
reseau de scorics. Les fibres ne sont done pas le resultat 
imniediat de Tetirage ou du laminage du metal, mais elles sont 
un accident dii a un defaut d’homogeneite de la masse tra- 
vaillee. 

II est facile de verifier cette conclusion ; si Ton comprime de 
la rapure de plomb impregnee d’huile pour rompre le contact 
du plomb au plomb, il se forme un long fil de plomb, fibreux 
dans toute sa longueur, et qui, ploye, s’effiloche avec facilite. 
Cliaque grain de [ilorab s’ est done etire en passant par Torifice 
du cylindre, comme dans une filiere, mais, n’ayant pu se souder 
a ses voisins par suite de Tinterposition de Thuile, il est reste 



'(ielaclie, de yorle (|ue I’onseniMe dii lil rcprodnil, irelhaiiciil, hi 
texture fibreiise. 

Spring n’ouhlia jias rimportance fpi'e lo lernps pouvail 
acijuerir dans les phmonieucs gcologiipios. II signale, iMitrc 
aiUros exjieriences, ifiio de la, craie senonieniie coinideti'nieiil 
blanche et scche, eoinpriinee a bOOO on 7000 atinosplieres, 
donna, aprte quebpies instants, im aggbniirrat imparlait; inais, 
emprisonnee pendant dix-sept ans dans I’appai-eil dont I’gcrou fut 
serre a refus, et qui dut etre scie en deux, elle revela unc cas- 
sure conchoidale de calcaire lithographiipio el, a la periplierie 
surtont, une diirete proche de celle du inarbre La parlie [leri- 
pheri(|ue, enli»>rement lisse, se niontra conslitnee de grains 
transparenls qui, a I’endroit des cassiires, presentaienl eoninie 
(les surlaoes d(‘ clivag'c. 

r 

Si je signale encore, sans ponvoir ui'y^arrl'ler, (|iiel(|U(‘S 
Iravaux bien in((‘ressants poui’lanl : PoiDHjnoi lea valla cii aevvice 
ae romllent-Us mains vitc qne les rails en repos? son c'ssai d’une 
Methade nouvellc jmir determiner Vepoque relat.we du pliaaenieni 
des couches d’lin terrain, sa note Sur la veritahle oruf'me de la 
difference des densites d’lme conche. de calcaire dans lea parlies 
concaves et dans les parlies convexes d’lin niernc pH, sa Contri- 
bution d I’ctnde de la formation de la honille, par la determi- 
nation du Carbone et de I’hrjdroqene dans lea schistes honillers, 
Sur la cause de la fetidite de certains ealcaires, j’aurai, je pensi*, 
esquisse dans scs grandes lignes le beau monument que Spring 
a eleve a la mecanochimie et a la geologie, avec une patience, 
une ingeniosile, une habilete et unc pi'obite expiu'iinen tales 
reellement admirables. Chez Spring, les miithodes syntlmtiques 
et analytiques se donnent continuellement la main; il met un 
soin scrupuleux a soinnettre a un contimle et a unc critique 
severes ses decouverles ex perimen tales. A c()le de la fleur (|u’il 
vient de cueillir, il salt toujours en faire c'clore d’antres; 
presque aucun de ses memoires ne se terminc sans rtuionee du 
programme des rechercbes qui doivent les prolonger. 
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El sa |)ensee reellemenl geniale donne uii earactere epique au 
fait le plus banal, dte qu’elle I’effleiire. Je voudrais en^ filer urte 
colle 'lion d’exenipl<«,. niais il me resle encore beaucoup a dire 
el j’ai liate, apres vous avoir enlrelenus du long potoie que Spring 
a cunsacre a la vie des solidcs, de vous faire connaitre cel aulre 
potaie qu’il a dedie au monde Tiquide et au rnystere deja-colo- 
ration.des eaux. 

Cette (euvre, empreinte ^alement d’une remarquable unite, 
debute par un memoire sur la couleur des eaux. A cette epoque 
(1888), Tyndall expliquait le bleu du firmament et le bleu de 
cerlaines eaux par une reilexion des rayons les plus refrangibles, 
les rayons bleus de la lumiere, sur de Ires petites particules en 
suspension, soil dans fair, soil dans les eaux. La question de 
savoir si I’eau pur« etait un corps incolore on ayant une couleur 
. pi'opre, etait Ires controversee, et par consequent ouverte. 

Spring deniontra, en examinant de I’eau bien pure dans des 
tubes de i, 5 et Jus(|ue 26 metres de longiieur, que I’eau vue 
sous une couclie suHisammenl epaisse est d’un beau bleu : c’esl 
sa couleur propre. 

Mais les nuances vertes peuvent se produire dans I’eau, a la 
suite de la diffraction de la lumiere sur les particules colloidales 
en suspension dans ce litfuide, particules qui laissent passer les 
rayons peu refrangibles, rouges et jaunes; de sorte que ceux-ci, 
penetrant dans I’oeil avec le bleu de I’eau, s’ils ne sont pas 
completements eteints par cclui-ci, y provoquent la sensation 
de vert. 

Et cela en dehors de la presence de toute matiere colorante, 
minerale on organique; mais si les particules en suspension ont 
une couleur propre, tels I’hydrate ferrique, les matieres humi- 
ques, celle-ci viendra se marier a la couleur de I’eau et pro- 
duira tons les tons de jaune, brun et meme de noir des eaux des 
Fagnes. 

On sail depuis longtemps qu’un faisceau lumineux intense 
rend visibles les poussieres atmospheriques repandues dans fair 



bien limpide cependant; celles-ci s’illuminenL eu (pi(dque sorte 
efc circulent commc des points brillants dans Ic faiscean luini- 
<• neux. Sidles grains dc poussieres sont nltraiiiicroscopi<pios, Ic 
rayon luinineux les decouvre encore, inais I’aspect dn plicno- 
inene est diOcrent : au lieu de [»arl,iculcs s’agilant en tons sens, 
on ne.vqit plus (|ue la trace tramfuille de la Itiiniere, et Fair appa- 
rait coinme Inmineux par Ini-menie. 

Par des experiences reslees celebres, Tyndall montra (jue cette 
illumination de Fair est due a la presence de corpuscules de 
solides organiques; si Fon place un tisonnier rougi sons le Fais- 
ceau Inmineux, Fillumination cesse en cet endroit, par suite de 
la suppression, par combustion, des grains de poussieres. L’aii' 
devient en cet endroit optiquement vide. 

Or, les eaux naturellcs, Fean disLillee des laboratoires, iiicme 
filtree, Iraversees par un faiscean Inmineux yitensc, presentf'iit 
les memes plienomenes que Fair; leur illuminalion dcvail etre , ' 
attribuee, selon Tyndall ct Soret, a la prescnT'c de corpuscules 
en suspension; Feminentpbysicien de Geneve avait mcme signale 
la difficultc, sinon Fimpossibilitc, d’obtenir de Fean absolumcnl 
privee de corpuscules en suspension. 

C’est a Spring qu’il appartenait de rcsoudre le |»rol)lcme. 

En soumettant a Faction d’nn courant eleclrique une solution 
tenant en suspension de la silice ou de Fhydrate rerri(|ue (d 
placee dans un tube en U, il reinarqua que la silice se rassem- 
blait a la cathode, tandis qu’au pole positif, a Fanodo, Ic li(juid<‘ 
etait devenu complcteinenl limpide. Playant alors la branche 
anodique du tube en U dans le rayon condense de la lumicre 
electrique. Spring ne put constater aucune trace d’illumination. 
L’air poussiereux, a Fexterieur, s’illumina de maniere a kisser 
voir nettement le cone Inmineux; mais celui-ci s’interrompait 
brusquement, comme s’il etait coupe, a Fendroit oii il entrait 
dans le tube, pour reparaitre, sans alteration, a sa soitie. 

Spring pensa que Fenveloppement des corpuscules et la clari- 
fication de Feau etaient moins dus a Faction du courant electrique 
qu’au collage des corpuscules par le depot du trouble colloidal, 



et, en effet, des experiences direeles deinontrerent que les sui.- 
stances ou les precipites colloidanx ont la propriete, en vase clas, 
de priver I’eau de sea corpiisciiles et de la rendre optiquenient - 
vide; une telle eau ne s’illumine plus lors du passage du faisceau 
de 111 ini ere. 

Spring examina'au microscope, puis a la loupe, pourmieux 
les suivre, les points ^brillants, ressemblant a des paillettes 
irisees de toutes couleurs, qui se meuvent dans la trainee lumi- 
neuse*provoquee par le rayon electrique dans I’eau aliinentaire ; 
et il decouvrit sans peine qu’ils proviennent de bulles gazeuses, 
microscopiques, qui se comportent done comme les troubles 
colloidaux. 

Des lors. Spring put utiliser le rayon limiineux coniine detec- 
tive de la constitution des corps, ainsi qu’il nous le disail i) sa 
memorable confei’ence au Congres <le cbimie et de pliarinacie 
(le Liege. 

11 se posa la* question de savoir si une solution peut etre 
rendue optiquenient vide, ou si, peul-dtre, la liimiere n’6prouve 
pas des retlexions du chefde I’inegalite des molcicules du milieu. 

Les solutions des differents sels, collees par un pen d’hydrate 
lerrique colloidal, ou mieux encore par de I’hydrate de zinc ou 
de cadmium, puis abandonnees au repos pendant quelques 
semaines, se subdiviserent en deux grandes classes : 1“ en solu- 
tions optiquenient vides, comme I’eau pure, telles les solutions 
(les metaux alcalins, etc.,et 2" en solutions optiquement troubles, 
(|uoique dans les conditions normales d’eclairage elles paraissent 
parfaitement limpides, telles les solutions des sels defer, d’alu- 
minium, de cuivre, etc. C’esl queces solutions sont hydrolysees 
et renferinent de I’hydrate du metal a I’etat colloidal; en effet, 
si on y ajoiite de I’acide chlorhydrique, on fait retrograder I’hy- 
drolyse et, dans la meme mesure, on y fait disparaitre la trainee 
lumineuse. 

Plus tard, il convient de le reniarquer, Spring observa que 
les solutions concentrees des sels alcalins perdent leur transpa- 
rence optique. 



. ^ Une troisieme cillegorie do sohUions, les soliilion^ C(»Iloi- 
(lales, fiiroiil aussi oxaniinces. Spring rap|>clk' UniUd'ois (pir 
' certaines de ccs solulions avaionl. dejii a I’aide dc 

la'inelhodo do Tviulall. par l*raiiger on Ilollaiido, ol. |)ar (Umix 
vsavanis angiais. Piolon o(, Ijindcr; uiais il osl hors d(‘doiiio (jiK'his 
observations do oos savants, |)our attoiiidre' lenr cntion^ portoo, 
reclamaiont la docouvcrto do Spring (to, Toaii el d('.s soiutions 
optiqnement vides. 

Spring elendit alors ses experiences a d’aiitres milieux trans- 
parents, aux verres colores, qui sont assimilaljles a des solutions 
solides, et toute line serie de verres vinrenl se ranger dans Ics 
deux grandes classes : verres optiqnement vides, verres opli- 
queinent troubles, c’est-a-diro a particules ultramicroscopiqiies. 
en suspension, ([ui s’illumincnt brillainmenl. 

Trois ans plus tard, MM. Siodentopl'et Zsiginondy piihliortMil 
a leur tour des experiences somblablcs; ils piiblieront uno , 
metliode (pi’ils ont donnee connne nouvcllc, pour rendn* 
visibles et examiner Ics particules ultramicroscopiqiies. Depuis, 
rultramicroscopic a acquis une grande itn[»ortance, non seule- 
ment dans les rechercbes physiques ou chiuiiqiies, inais encore 
en biologic et en bacteriojogie. El quoique les belles expe- 
riences de Spring ne fussent pas restees inconnues ii I'lin de 
ct% deux auteurs, puisque e’est sur sa demande quo Spring lui 
avail envoye ses menioires, elles ont cependant etc tenues dans 
un oubli complet. 

En inventant rultramicroscope, Siedentopf et Zsigmondy en 
Allemagne, Colton et Mouton en France, ont eu I’ineonles- 
table racrite de perfectionner el de faciliter la teelinique do 
Tobservation des corpuscules ultramicroscopiqiies soumis ii un 
puissant eclairage lateral, mais le principe de cette observation 
est clairemenl expose et deja applique dans les travaiix de 
W. Spring. 

Revenons a la couleur propre des liquides. 11 en est, en 
chimie organique, qui presentent une cerlaine parente avee 
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I’eau ; ce sont les alcools, incolores coraine I’eaii quand on ies 
observe sous une faihle epaisseiir. En les examinanj, dans des 
tubes de 26 metres'de longueur. Spring recounuL qu’ils etaient ' 
bleas,.ei d’aulant plus bleus que leur chainon carbone est plus 
court; I’alcool aniylique possede deja une nuance verte, due an 
groupeinent en € 5 ; quant aux polyalcools, tels que le -glycol et 
la glycerine, qui, chose-curieuse, ne se laisserent purifier par le 
noir gnimal qu’apres addition d’un pen d’eau, ils revelerent une 
intensite de bleu beaucoup plus grande que les monoalcools. 
Le peroxyde d’hydrogtoe se montra d’un bleu tres Ibnce. Enfin 
les groupements CO des acides et des cetoncs furent trouves 
depour\us<ie proprietes cbroinogenes. 

Les lubes de 26 metres ayant servi a ces essais furent utilises 
afin de verifier si les sels hlancs out une inlluence stir le bleu de 
I’eau (jui les a dfesous; la couleur bleue pure de I'eau ne fut en 
rien changee ^ar la dissolution des sels de lithium, sodium, 
potassium, magnesium, calcium, etc. 

Mais si le resultat fut negatif en ce qui concerne la coloration 
des solutions, il n’en fut pas de ineme au regard de leur trans- 
parence. 

Avec chacune des solutions, on. observe que la transparence 
depend non seuleiuent de la nature du sel dissous, mais encore 
du titre de la solution; elle augrnente quand la concentration 
tiiminue, mais non proportionnellement a cette dilution, et 
Spring etablit un tres curieux rapprochement entre ces pheno- 
menes et ceux de la conductibilite electrique; il montre qu’il 
existe un parallelisme complet entre les faits qu’il a observes et 
ceux que relectrochimie attribue a I’ionisation. 

Si les ions des sels incolores sont doues d’un certain degre 
d’opacite, la lumiere tombant dans une grande masse d’une solu- 
tion saline, par exemple dans les eaux de la mer, ne penetrera 
pas necessairement dans un milieu optiquement vide; ellepour- 
rait subir non seulement une absorption, mais aussi une 
reflexion plus ou moins grande, dont le resultat serait de con- 
ti'ibuera I’illumination des eaux. 



, Le probleme tie I’iHuniination des eaux eL dc leiir Iranspa- 
rence (ul aborde a iiii lout aiilrc point dc viic. Pour Tyndall cl 
Soret, rilluaiinalion dcs eaux bleucH dansdir nature serait dtu^ a 
des particules invisibles, (jue Ics eaux tienncnl en suspnision, 
niais qui nc Icur cnlcvcnt pas leur Iransparenca^ Alin dc [uu'ce- 
voir ce lyoublc (|ui avail eebappe a toute dcCerminalion, S|)ring 
eut la pensce d’examincr I’cau sous iin^^epaisseur relativeinent 
grande. C’estalorsqu’ilajuslabouta boutlreize Ironvons de tubes 
de 2 metres de long ehacun et de 15 millimetres senlement de 
diainetre. La mise en place d’un tel ap[)areil, dc I'aeon a realiser 
ane ligne droite parlaite, represente un travail dc tres grande 
difliculte; il dura pres de six semaines. En s’aidant dTine lunette 
astronomique. il put encore voir, sur le fond de I’orilice d’enlree 
de la lumiere, un reticule (ait de dctix fils lins. L’eau cuqyloyee ne 
renleruiait done pas assez de poussieres pour ;*l(erer sa Iranspa- 
rence sur une cpaisscur de 26 metres. 

Cependant, en prati(piant une ouveiiure longiludiiiale dans 
la gaine de papier noir (jui envelop|)ait le tube, Spring conslata 
que celte can si pure, observee lateralcincnt, s<‘ rnontrait illu- 
mince, mais senlement jusqu’a 2 metres de profondeur de|)uis 
la source lumineuse; lout le rcstant de la colonue, soil 24 ii 
25 metres, elait absolument obscur. Spring eut vile Tail d’oclai- 
rer ce mysterieux phraomene : il demontra qu’il etait dii a iiii 
defaut d’liomogcneite physique de I’eau, provo(pie par des 
inegalites de temperature au voisinage delalampc electri(pie. 

Il exagera les coiirants de convection caloritique, en introdui- 
sant dans le tube tres froid, de I’eau a 20“. L’eau se monlra 
d’une opacite complete, mais apres quelque temps, (piand les 
temperatures se furent egalisees, la clarte se tit de nouveau el 
I’eau reprit sa transparence primitive. Differentes experiences de 
controle amenerent Spring a cette conslatation, que I’cau [)ai'- 
courue par des courants de convection calorifujiie a les propric- 
tes d’un milieu trouble. La lumiere se reflechit et se rcfracte sur 
les couches de densites inegales et se diffuse irregulierement, 
comme si le liquide renfermait des corpuscules. 



Les consequences de ces fails pour I’explication de I’iUumina- 
lion des eaux limpides naturelles paraissent evidenles. Un kc 
d’eau pure pourra aiQus paraitre lumineux, de couleiir bleue, . 
sitot (^ue son eau sera le siege de courants de convection. Si 
ceux-ci sonl plus rares, le lac devra paraitre de plus en plus 
sombre, bien que tien ne soit'change dans la composition chi- 
mique de ses eaux. Sj)ring montra comment ses experiences 
expliquaient, de maniere tres simple, I’influence des vents, du 
soleil,*des ombres de nuages, sur la transparence et les variations 
de coloration des eaux. 

Quelques critiques furent emises par Abegg et d’Aufsuss, au 
sujet de la couleur propre de I’eau pure et de certaines colora- 
tions des eaux naturelles; mais Spring les ecarta victorieusement, 
soit en inslituant des experiences nouvelles, soit en corrigeant 
les iraperfecl.ions.dos observations avancees par ses contradic- 
teurs. 

Ces visions de lacs bleas et de lacs verts transportent notre 
pensee vers les belles regions alpestres, ou Spring, pendant de 
longues amides, alia chercher le reconfort des grandes ascen- 
sions et les joies estbetiques (ju’elles procurent. C’est en con- 
teniplant, d’une haute cime de I’Oberland, le spectacle incompa- 
rable de rimmense panorama des Alpes, des vertigineuses vallees 
qui separent ces massifs des geants des Alpes valaisanes, c’est 
en meditant sur la puissance extraordinaire qui a accompli cette 
(euvre gigantesque, sur la force etonnante qui a creuse ces 
sillons dont la profondeur effraie, que Spring, auquel j’em- 
[u’unte ces quelques phrases empreintes du plus haul lyrisme, 
congut sans doute le projet de celebrer I’epopee du fleuve mosan. 
Mais il ne suffisait pas au poete de donner libre cours a sa bril- 
lante imagination; il lui fallut, avec la collaboration patientede 
E. Frost, chaque jour d’une annee mesurer le niveau des eaux 
du fleuve au moment de la prise des essais, la vitesse du courant, 
le debit du fleuve, la quantite des matieres insolubles contenues 
dans les eaux, la quantite totale des matieres dissoutes, la quan- 



Lite des iiiatieres oi‘gaiii(|ues, I’opacilo do I’ean, la ([iianlilo do 
cUlore el de ranhydride carhoiiique. Aprcs cello anno(‘ de lahoiirs 
palienls sainena oiiliii rim|»osaiilc vision dp la vio dos oaiix dii 
hassin mosan, donl le lloiivc einpoclo, siispeiidnos on dissoiilcs 
dans les cinq milliards do nicli'os cubes (I’eaii (pi’i! ronlo'on iiii 
an, sons !o poni do la Bovci'io,' a Lidge, pres d’un milliaial o( 
demi de kilograinmes de malieres. [dns quo lo poids dos inai- 
chandises el des inaleriaux de loules especes ({ue la naviga- 
tion sur le tleuve lrans()Oiie dans I’espace d’un an, df (pioi 
constiliier un cube d’alluvions d’un pen plus de 101 inelres de 
cote! 

Le memoire Ires etendu, e’esl un livre pros(pie, debiile pai' 
une introduction (rune (|uinzaine de pages, oil Spring s’alian- 
donne, cetle Ibis, an lyrisme de sa pensde; il se lorinino |)ar imo 
quantile d’aporous interessanls sur le deslin du lil du llcuvo, sur 
la nature el la (pianlile dos dillerenls corps (pi’il onlevo an 
hassin, le sort do ces inatiercs. surloul dcs'*caloairos el d<>s 
silicates, emporles vers LOcean a I’etal de dispersion exlroim' 
entre les molecules de I’eau, I’liydrologie du hassin do la Mouse, 
la colossalc eva|)oration donl il osl le thcixlrc, el qui regie hien 
plus le niveau du lleuve, <(uo la quantile d’eaii lonihee, dans un 
temps donne. 

En meme temps que Spring, avec la collaboration de Pros!, 
suivail jour par jour cetle vie du lleuve, il accomplissail un 
travail analogue, avec la collaboration de Leon Holland, sur la 
constitution de I’air de Liege, notamment sur les variations do 
sa teneur en anhydride carbonique ; 260 analyses liirent soignoii- 
sement executees. Elies montrerent que I’air de Liege reulbrine 
en moyenne, [sur 10,000 parlies d’air en volume, d.35 parties 
d’anbjdride carbonique; il en renferme plus que Lair de Paris. 
Ce fait est du au voisinage des nombreux fourneaux industriels, 
et a la nature du sol du bassin bouiller, riche en ebarbon el, 
siege d’une intense el continue combustion deco corps. 

Toutes choses egales d’ailleurs, Pair de Liege est j>lus cliaud 
par un temps calme, que celui des environs inmiedials ; la raison 
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eic ce lait doit etre chercliee bien certaineinenl dans la propor- 
tion plus |!;rande de I’anhydride carbonique, dont le pouvoir 
absorbant pour les rayons calorilupies obscurs du solefl est Ires 
i^rand; et non seulcment ce gaz emmagasine de la chaleur, mais 
il diininuc aussi Tefifet du rayonneinent et agit coraine le vitrage 
d’une serre. . . 

Tons les lacteurs capables d’influer sur la proportion de 
ranhydride carbonique 'de I’air, turent etudies; il fiit etabli qu’il 
n’etait .pas possible de reconnaitre si des facteurs tels que les 
heures du jour ou de la nuit, la temperature, la chute de pluie, 
la pression barometrique exercaient nne intluence ou non. 11 est 
a peine besoin de souligner rimportance de la contribution de 
ce travail a la cliinatologie de la ville <lc Liege et du bassin 
houiller. 

Nous venous de’voir W. Spring, appliquant longuement et 
intensivement I’eSfort de sa haute intelligence et consacrant un 
inlassable labeur, a la solution de quelques grands probleines, 
uuxipicls lour interet general donne une apparence d’extreme 
siinplicite. 

Jc devrais maintenant ct je voudrais vous faire assister an 
spectacle bien digne d’etonnement ef d’admiration, de la puis- 
sance de son espj’it capable de disseminer ses facultes crcatrices 
sur les objets les plus divers, et vous inontrer Spring conduisant 
de Iront, en inemc temps (jue les travaux que je vous ai 
es(pusses, des recherches sur le dallonisine avec le pliilosophe 
Dclboeur, de longues recherches de chimie orgnnique, avec son 
ami Winssinger, des travaux sur la dilatation des aluns et 
d’autres sets, le bleu du del, le siege des orages, I’existence de 
temperatures critigues de dissolution che% captains couples de 
rnetaux, avec Romanoff; revenant, a I’occasion d’un travail sur 
r action des solutions salines sur la deshydratation de riiijdroxyde 
de cuivre, execute avec M. Lucion, a la solution de certains 
probleines geologiques ayant trait a la cotdeur des roches 
sedimentaires, puis, completant ses recherches sur les eaux, par 



Telude de leiir cheminement dam le sol, leur lillralion e.t leiir 
■penetration dans le sable el I’argile, la permeabilite de celle-ci, 
r I’ imbibition du sable par Ics liciuides el les (ia:i et son tassemenl, 
pilis, trailant de la limite superienre du poids des alomes, (pi’i! 
determine a I’aide de la limite de visihilite de la lluore’secnee ; 
j’aura.is voulu vons montrer Spring abordajst, dans tine serie de 
memoires, VMude des colldides, de la jloculation des milieux 
troubles, de Vaetion detersive des solutions de savon et de sopo- 
nine, de la transparence des milieux troubles aux rayons ^X, etc. 

Mais le temps qui m’est accorde est limite, et je devrai me 
consoler de vous donner un tableau si imparfait et si inacheve, 
a la pensee que les publications do notre Societe en combleront 
les grandes lacunes. 

Je desire cependant m’arreter quebjues iiisjants a la dernierc 
decouverte de Spring; ellc est dcconcertantc d’originale 
siinplicite, et hicn digne de couronner glorieuscment rtenvre dn 
inaitre. 

Spring avait conserve seize solutions salines concenlrees tpii 
avaient servi a illustrer par des experiences sa rcmartjualile 
conference au Congrte de Liege, en 1905. Les solutions, tpioi- 
que debarrassees des particiiles en suspension, etaient optitpie- 
ment troubles. De temps en temps Spring les examinait dans 
un faisceau de lumiere, et bientot il constata que ces solutions 
devenaient de plus en plus transparentes, e’est-a-dire tpie la 
trainee lumineuse du faisceau y diminuait d’intensite. Apres 
quatre ans, en 1910, elles se montrerent toutes optitpiemmit 
vides, ou presque vides. La solution de bicliromate do potas- 
sium rouge etait devenuejaune; le sel, obtenu apres evaporation 
de la solution, et redissous dans I’eau, donna de nouveau une 
solution rouge. Enfin les conductibilites electriques de la 
solution ancienne, jaune, et de la solution traiche, rouge, dece- 
lerent des differences considerables. 

La conclusion a tirer de ces faits, dit Spring, parait litre que 
les solutions recentes, et non optiquement vides des sets des 



metaux, ne se troiivent pas dans un etat d’equilibre definitif;, 
elles s’acheniinent neanmoins vers cet etat, mais avec une 
grande lenteur; les groupes de molecules dissoutes evoluent,- 
sans doute, lentemen!*, vers un etat de division et de siftiplicite 
plus grandes. 

II ne Tut pas donne, helas, a W. Spring de pouvoir pour- 
suivre ses iniporlantes recherches, ni d’entreprendre les etydes 
qu’il annon^ait. 

Et la chimie-physique *des solutions attend encore la confirma- 
tion et I’tichevement de ces etudes sensationnelles qui ne peuvent 
manquer d’eclairer d’un jour nouveau les theories des solutions. 

Maintenant, si nous envisageons I’ceuvre de Spring dans son 
ensemble, cette oeuvre a laquclle il a consacre quarante ans de 
labeur, nous devons admirer combien elle est I’estee jeune, 
vivante et belle en depit des ans et de revolution des idees. 

* ^ Elle n’est pas, pour reprendre une image de Spring lui-meme, 
passee a I’ctat de fessile, dans les couches que le travail scienti- 
fique accumule les unes au-dessus des autres. 

Les chimistes et les physiciens des jeunes generations eprou- 
veront a la parcourir le nieme charme que leurs aines. 

A part quelques travaux, remarquablement executes du reste, 
mais qui ne cadrenl plus tout a fait avec les idees actuelles, au 
point (le vue des interpretations, tels ses travaux de dynamique 
chiinique, sur la vitesse d’attaquc du spath d’islande et des 
metaux par les acides, cl une note sur le chlorure ferrique, 
toute Tceuvre reste debout, formant un imposant massif isole, 
(idifie sur les conceptions simples de la tlmorie cinetique. 

Spring, avec son esprit {)articulariste, sa grande reserve, son 
attachenient aux conceptions mecaniques de la matiere qu’il 
avait puisees chez Clausius et Kekule, s’est tenu a distance de 
certaine ecole energetique qui tendait a supprimer la notion de 
matiere et de molecules, et, malgre sa culture inathematique, il 
n’a guerc cherche a etablir les relations que les faits qu’il 
decouvrait pouvaient avoir avec la thermodyuamique. 



' 11 a cuUive son jardin a lui ; il a consf.aninicnt parle unc 

langiie liinpide coniine Ic cristal; ses incmoii'cs pcuvenl, (Hro Ins 
"et coinpris, sans cllort, [lar dos profanes. 

0 a vecn unc vie isolee, sans doiiLe, *ru,Yanl le niondi! (pii 
Kinlimidait cl qu’il inUniidait a son lour par son regjird (d, sa 
pliysiononiie, radiant, la graviLe cL la ineditalion ; il a vikai line 
vie dsplec, ecartant Ics irnpoVtuns inditferents aiix choses dc 
science, el intcrdisant par sa politess,e,aflinee el sa tenye d’une 
correclion severe les fainiliariles el I’abandon. 

Il a prefere, an commerce des hommes, la frdijuenlalion des 
plienomtoes du laboraloire, qui s’accomplissenl suivanl 
d’immiiables lois el qui ont toujours des cboses inlcressanles a 
repondre a celui qui a I’arl de les qiieslionner. 

Il elail arrive a se former dc riiumanilc unc eonceplion 
plcinc de rigidite el qui ne lenail guere coinple des nnilli|)les 
conlingcnces ; n’avail-il pas inscril, a la iweiniere jiage de la 
superbe biograpliie ipi’il a consacree a son illuslre ami Slas, 
cetle senlence de Tyndall : « 11 n’y a pas dc conscience plus 
severe que cello de la Science. >> 

Sa eonceplion des devoirs des hommes I’exiiosa a de fre- 
quentes desillusions el a de douloureuses deconvennes, (|ui 
affecterent d’une manicre excessive son exlrcmc sensibilile el 
racheminerenl vers la inisanlbropie. 

J’ai oui dire mainlcs fois que I’enseignemcnl si elevc cl si 
attachant de Spring ful Tobjel de criliques; il enscignail la 
beaute el la verite scienlifiques ; cerlains esprils eussenl prefere 
qu’il accordat la premiere place a des preocciipalions d’ordre 
pratique, el qu’au lieu, par exemple, de consacrer la premiere 
IcQon de ses cours de chimie organique au inelliane, il la con- 
sacrat a I’amidon ou au sucre dont I’imporlance indusLrielle est 
inconiparablement plus grande. Il ful aussi qualifie de reveur, 
sans esprit pratique, et se complaisant dans une sorte de inysli- 
cisme scientifique sterile, lui, qui chaque jour dans I’ordonnance 
de ses experiences, avait a lutter centre des difficulles d’ordre 
pratique qu’il resolvail avec une remarquable ingeniosile, lui 
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qui, plus tard, dressa les plans de I’adinirable Instilut de chimie 
de Liege on il n’est pas un detail de la disposition des locauxj 
de I’ameublement, des diverses canalisations, de la cteuffeide, 
qui soit abandonne au Tiasard et qui ne se jiistifie par une raison 
d’ordre q)ratique, de telle sorte que I’architecte n’eut qu’une 
facade a creer pour aqhever reditlce ! 

Les retards apportes a lui accorder cet Institut qu’il rtela- 
uiait pour son enseignement, I’affecterent aussi douloureuse- 
ment. , 

Aujourd’hui ces mauvais jours sont loinlains et, si j’ai evoque 
leur triste souvenir, c’est qu’ils contribuerent a accroitre le 
gout de Spring pour I’isolenient et a Jeter un voile de melan- 
colic sur sa vie. 

Mais ces tendances misanthropiques ne I’empechaient pas de 
reserver a ceux qu’il honorait de sa conliance et de son amitiA 
. des tresors d’attentfons affectueuses. Ses lettres surtout, si inte- 
ressantes et ecrij,es d’un style si personnel, decouvraient 
I’exquise dclicatesse de son coeur. Chose curieuse, cet homine 
qui possedait d’inepuisables reserves d’energie et de volonte 
pour le travail et pour les luttes de principes, cet homme 
accoutuine a tenir sous le charme de sa parole des auditoires 
debordant d’ctudiants, avait crainte derparaitre devant un public 
etranger ; c’etait un grand tiniide. 

II devait un jour donner une conference a Geneve, sur la colo- 
ration des eaux des lacs; quand il apprit qu’il devait prendre 
la parole dans un grand edifice public, devant un auditoire 
inondain, il faillil renoncer a la conference, tant la timidite le 
paralysait. Il est inutile d’ajouter qu’il eut toutefois un succes 
retentissant, et que les dames, captivees par la lumineuse clarte 
de son esprit, furent les premieres a I’applaudir. 

Il fallut employer toute une habile diplomatic, faire appel a 
sa conscience du devoir pour le decider a accepter de faire au 
Congres de Liege la conference si belle qui est encore presente 
a nos memoires et pour laquelle il mit des mois a preparer de 
difficiles experiences. 



Par conlre, il apportait ime indoinplable energic el une 
vehemente conibalivite a dofciKlre sa foi HcieiUiri((uo. 

Les rcmarquablcs rapports qii’i! redigca on [881, en ([ualile 
de secretaire de la Faciilld des sciences, a [’occasion de la reor- 
ganisation des ccoles spcciales, Ic demontrent. 11 y tlelendit 
avcc^ardeur ses idees sur lo mveaii scienUlicpie de I’enscigno- 
ment superieur, el sur le caractcre dc cct enscignenient; ii lut 
du reste suivi par la majorite dc ses collcgues de la Faciflte. Le 
debal qu’il engagea exerca une influence decisive sur la «reation 
des facultes techniques. 

Comme I’illustre Van Beneden, et a deux reprises, il dcclina 
rhonneur et les avantages materiels dc I’liermine rectorale (pii 
lui etait ollcrle; il ne voulut pas transiger avec ses ])rincipos. 

Du reste, il ne r«!ciierclia jamais les honneurs; il liiyait h's 
occasions qui ])ouvaient le inettre en viie. 11 lut touUdois tres 
touche de sa nomination de meinlu'c d’lionneur dc la Societe . 
cliimi(pie dc Berlin, imnneur (pii n’avait ete# atti'il)uc pour la* 
Belgique qua son illustre ami Stas, et (pie la puissaiite societe 
allemandc conlera egalement a notre (Eminent memhre d’lion- 
neur, M. Solvay. 

11 fill non moins touche de recevoir le meinc litre de I’lnslitut 
royal de la Grande-Bretaghe, et il voulut bien i’accepter (igale- 
ment de notre Societe, lorsque, lors de sa riiorganisation, elle 
lui adressa cet hommage. 

Les Universites de Bruxelles, de Gand, de Geneve avaient 
tenu il lui conferer le litre de docteur honoris causa. 

En 1905, a I’epoque de I’Exposition dc Liiige, il se produisit 
un evenement qui contraria beaucoup Spring : la population 
universitaire s’accrut brusquement par I’arrivee d’un (hiorme 
contingent d’etudiants russes. Les vastes auditoires devinrent 
insuffisants; toutes les salles du bel Institut furenl envahies par 
les eleves pour lesquels il fallait organiser les manipulations 
de candidature; les sessions d’exaniens devenaient interminables. 

. Cetetat de choses produisit une vraie lassitude chez Spring; 
sa taille se courba. En 1906, pour alleger le fardeau, il donna 
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sa demission d’examinateur permanent a I’Ecole militaire, ou jl' 
exer^ait cette fonction depuis 1884. « 

Et pourtant, mafgre ce labeiir ecrasant, c’est a peine s'il 
s’octroyait quinze jours de vacances par an, et ces quinze Jours 
elaient consacres a <Jes travaux de jardinage dans sa propriete 
de Tilff, ou, dans ces dernieres annees, il avait elu domicile 
avec sar fainille. 

Cell«-ci se composait de Spring, nee Jeanne Beaujean, 
qui appartient a une tres honorable famille liegeoise, et de 
leurs deux enfants, M”® Suzanne Spring et M. Hermann Spring, 
ingenieur. 

Les etudiants adoraient les IcQons de Spring, et si cette ado- 
ration se prolongeait jusqu’au maitre lui-meme, il s’y melait 
cependant un pen de crainte respectueuse. De la vient, sans 
doute, que Spring' iravailla a peu pres seul a ses chers pro- 
'blernes de chimie,physique; il ne s’attacha guere de collabo- 
rateurs ; il ne crea pas de disciples penetres de son esprit et 
designes pour continuer et elargir son oeuvre. 

Cette pensee I’attristait, et maintes fois il en imputa la faute,- 
bien injustement, a la Wallonie, qui, croyait-il, le meconnais- 
sait, lui et ses travaux. 

Mais au fond, il I’aimait profondeinent, cette Wallonie; car 
sa physionomie se deridail, s’illuminait, se livrait, son regard 
s’egayait d’une joie communicative, chaqiie fois que la fibre 
wallonne vibrait en lui et que sa pensee recourait aux vieux 
adages, aux vieux spots wallons, si expressifs, ou encore 
lorsque, distrait de ses soucis, dans des reunions intimes, il 
sortait ses vieilles chansons tres droles, qui provoquaient une 
folle gaiete. A ces moments, ce n’etait plus le meme homme. 

Comment n’eut-il pas aime une terre dont il avait si parfai- 
tement assimile la langue primitive, dont il avait sonde les 
secrets, a laquelle il avait consacre les meditations et le labeur 
de sa vie? 

Et comment la Wallonie liegeoise ne venererait-elle pas cet 
homme superieur, elle qui ne pourrait regarder rouler les eaux 
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de son fleuve, considerer les sedimcnls de scs rives, les bruines 
de sa vallee, les rochers de ses collines, pliarbon dc ses mines, 
les metaiix de scs usines, sans qiie ce ne lui soil uik'. pcrpeluellc 
evocation de sa pensce el de son genie! 

Wallliere Spring cst mort, a Tilft', en pleine session d’exa- 
inens, le 17 juillet I’an dernier; il fiit emporte en quelques 
jours par un oedeme de la glotte, qui necessita ime traclfeotomie 
et qui se compliqua d’une infection pulmonaire. 

II laisse dans le cceur de tons ses eleves le souvenir d’un mailre 
inimitable; dans celui de ses amis, celui d’un homme aux senti- 
ments les plus eleves et les plus delicats. 

La Science perd en lui un de ses plus remarquables pionnicrs; 
elle inscrira son nom dans ses fastes, coupne celui d’un cber- 
cheur et d’un experiinentateur genial. 



I 


SUR L’ACTION DES HAUTES PRESSIONS 
ET SUR LA DIFEUSION DES SOLIDES 




Note preliminaire sur la propri6te que poss^dent 
les fragments des corps soiides de se souder par Taction 

de la pression. 

{Uulletms de VAcadcmie royal e de BelgiquCy 2® sei\, t. XLV, p. 746, ii" 6, 1S78.) 


J’ai riionneur de communiquer a I’Acaderaie lesresultats auxquels 
je suis arrive en soumeltant k line pression enorme la poudre fine de 
quelques corps soiides. 

J’ai pu determiner la soudure complete des particules des corps 
que j’ai experimentes jusqu’a present, au point d’obtenir des blocs 
homogenes, plus durs et plus resistants qu’ils ne I’eussent ete s’iis 
avaient ete produits par fusion : deux*d’entre eux sont meme sortis 
translucides de la compression et ne presentent plus le moindre 
vestige des particules qui se sont reunies pour les former. 

Ces resultats me paraissent presenter un certain interet, non 
seulement au pointy de vue general de I’etude de la cohesion des 
corps, mais aussi au point de vue plus special de la formation de ces 
masses soiides immenses qui composent I’ecorce terrestre. Les 
geologues sont d’accord, en effet, pour admettre que toutes les roches 
dites neptuniennes, aussi bien celles qui presentent actuellement la 
plus grande durete que les plus friables, proviennent de depots 
marine, fluviatiles ou geyseriens, meubles a I’epoque de leur forma- 
tion et qui se sont agglomeres dans la suite des temps. Quant 
a la question de savoir comment cette agglomeration s’est faite, 
il faut reconnaitre que Ton ne possede k cet egard que peu ou point 
de donnees positives. 

S’il est vrai qu’un certain nombre de roches presentent des traces 
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evidentes d’infiltrations qui out cimenle les parties rdunies, on esl 
toujours er. droit, neanmoins, de sc demander comment il so Tail 
qu’un cimcnt possedo la puissance de lier les'lcagmenls sur los(juels 
il a'git. D’un autre cole, enlin, un noml>re beaucoiq) plus grand de 
roclies no decelent a la cassure _absolumcnl aucune matiere sur 
laquell'e on puissc faire reposer la raison de la cohesion. On a crnis 
souvent I’opinion que la pression ne devait, pas Mre restee etrangi^re 
a I’agglomeration des parties de ces roches, mais on n’a jamais 
etudie ni resolu cette question; cetle opinion est plutot issue* de la 
necessite d’assigner une raison a un plienomene observe que de 
donnees experimentales. 

Enlin, J’extension des recherches que j’ai entreprises permettra 
certainement de se rendre compte d’un nombre deja grand de faits 
isoles, de la nature de ceux que je signale, et qui out ete reveles par 
la pratique de diverses industries sans que cependant ils aient fail 
I’objet d’une etude inethodique : je veux parlel* des cbangcments 
apportes dans la tdnacite el la durele de certains melaux par la com- • 
pression que produit le choc d’un marteau puissant, ainsi que de ces 
phenomenes, connus dans les ateliers sous le nom de grippage, qui 
se produisent quand deux pieces metalliques foriemenl pressees I’une 
centre I’anlre doivent se deplacer relalivement, et de bien d’autres 
encore. 

11 eut certes ete preferable d’attendre, avant de parler de ces 
recherches, que les resultals deGniiifs fussenl acquis; mais si je 
m’ecarte de la voie suivie, c’est que j’y suis contraint par la force des 
choses. Un accident survenu a I’appareil dont je me sers m’oblige 
a interrompre, pendant longtemps peul-etre, mes invesligalions, et 
comme, en outre, celles-ci sont longues et penibles, je prevois (pie 
la fin du travail pourra se faire atlendre. Dans ces conditions, j’ai 
cru pouvoir informer I’Acadiimie de la nature des expijriences ([ui 
m’occupent pour le moment, en faisant connailre deja les resultats 
positifs auxquels je suis arrive; j’acquerrai ainsi I’enorme a vantage 
de pouvoir travailler sans que la crainte de perdre mes riisultals 
apporte quelque precipitation dans mes observations. 

Je montrerai, dans le memoire delinilif, en faisant I’liistorique de 
nos connaissances sur la cohesion, comment I’idee de ces recherches 
se rallache a quelques verifications expcirimentales auxquelles j’ai 
soumis la llmorie de la formation des glaciers de Tyndall el de 



Helmholtz, el qui m’ont fait douter de la rigueur absoliie des VAICS 
eraises sur la raison du regel de la glace; aujourd’hui, pour ne pas ^ 
sorlir du cadre d’une n5te preliminaire, je me contenterai d’indiquer 
les moyens que j’ai employes pour pouvoir realiser de fortes pres- 
sions, ainsi que les resultats positjfs obtenus. 

Le compresseur dont je me suis servi se compose d’un.prfsme a 
base cgrree, en acier, d^ 0'“04 de large et de haul, dans I’axe 
duquel on a fore un irou de O^OOB de diametre. 

C’est dans ce trou que Ton emprisonne la poudre k comprimer : 
a cet effet, Tune des extremites du trou se ferme au moyen d’un petit 
cylindre en acier de 0“010 de long, maintenu en place par une forte 
vis tournant dans un ecrou large, taille dans I’extremite du prisme. 

Par-dessus la poudre on laisse descendre une serie de petits 
pistons en acier I'ondu de premier choix, jusqu’a ce que I’un d’eiix 
depasse I’orifice superieur du trou du prisme. Cette exlremite du 
prjsme presenle un epaulemenl cjlindrique fllete et s’engageant 
- dans un chapeau-ecrou d’une grande puissance qui a pour objet 
d’enfoncer, par sa rotation, les pistons dans le cylindre. La tete du 
chapeau-ecrou est carree et penetre dans une clef en fer de l^oO de 
long. 

Le pas de la vis est de 0'"003; la clef ayanl d’autre part l^fiO, on 
peut calculer facilement la pression exercee sur I’unite de surface de 
la poudre que Ton comprime en admettant que I’effort exerce a 
I’extremite de la clef soil de 50 kilogrammes, effort qu’un homme 
peut commodement faire. On arrive ainsi a la pression colossale de 
59,500 atmospheres, soil en nombre rond 40,000. II est clair que 
ce nombre ne represente pas la pression effective supportee par la 
poudre dans le compresseur, puisque, dans le calcul, je n’ai pas tenu 
compte de la perle de travail due au froltemenl des pieces de I’appa- 
reil pendant la compression. Ce frottemenl doit etre enorme; je ne 
possede maiheureusement pas de donnees pour le determiner; 
cependant, si Ton admet meme qu’il absorbe 50 “/o de la quantite 
de travail effectue, il reste encore environ 20,000 atmospheres de 
pression disponibles. 

J’ai comprime en premier lieu du nitrate de potassium pur fondu 
el pulverise dans un mortier en porcelaine. La poudre etait fine, 
mais non impalpable. 

Apres compression et ouverture de I’appareil, je constatai que la 



ponulre s’etait sendee an point de former un bloc adherant telleinenl 
aux parois du compresseur qn’il me fnt impossible de Ic faire sortir 
en conlinuanl la pression. -le diis forer le Kloe et ce n’osi qu’apres 
en avoir delruil plus de la nioilie que le resle put elre degage |)ar 
pression. Le petit bloc sorti de^ I’appareil presentait une masse 
homogene, translucide comme de la porcelaine, beaucoup plus dure, 
plus resistante a la cassure et plus lrans[>arente qu’une porljon du 
meme nitrate obtenue par fusion. En un mot, toute trace de particules 
avail disparu, le corps paraissait avoir ete fondu. Sa density deler- 
minee a 24*’, a ete trouvee egale a 2.008; celle du nitrate de 
potassium fondu est, a la meme temperature, 1.991; i! y a done une 
augmentation notable, ce qui elait a prevoir du reste. 

En deuxieme lieu, j’ai comprime du nitrate de sodium. 

Le sel employe n’etait pas parfaitement pur : il renfermait une 
petite quantite de cblorurc de sodium. 

L’agglomeration de la |)oudre de ce sel a etc p^nfaite. Ici j’ai eu a 
compter avec un premier accident survenu a mon appareil. Les*' 
pistons en acier, aplatis sous la pression, s'e'laient en parlie soude's 
aux parois du cylindre. En cxeryant un effort considerable par chocs 
repetes sur la clef de recrou, je suis cependant parvenu a Ics 
detacher : ils presentaient des marques nombreuses d’arrachement, 
et en une place la partie d’acier enlevee a Tun des pistons est restee 
adherente au cylindre au poin't de decouper un sillon dans les pistons 
lors de leur descentc forcee. 

Le nitrate de sodium comprime se presente sous forme de masse 
semblable a de la porcelaine, tres dure, plus solide que le nitrate 
fondu. Sa densite etait de 2.198 a 24°; celle du nitrate fondu est 
2.195. L’augraentation de la densite est done loin d’avoir etc aussi 
considerable que pour le nitrate de potassium; j’altribue ce fail a la 
soudure des pistons aux parois de I’appareil, circonstance qui a dii 
empecher la pression de se transmettre integralement au sel. Quant 
a la question de savoir pourquoi la soudure des pistons ne s’ est 
pas [iroduite dans I’experience precedente, elle est evidente si Ton 
lient compte que dans la premiere compression les pistons ont subi 
seulement un aplatissement qui, augmentant leur diaraetre, a pu 
determiner ulterieurement leur contact parfait avec les parois du 
cylindre. 

En troisieme lieu, j’ai soumis de la sciure de bois de peui)lier h la 
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compression. J’avais tres pen d’espoir dans la reussite de cetle 
experience et je dois dire que je I’enireprenais uniquement poar 
connaitre jusqu’ou pouvait aller la propriele des corps de^se soud'er 
sous I’influence de la«pcession. J’ai ete heureusement trompe dans 
mes previsions. La sciure de hois bianc s’agglomere de maniere a 
former, elle aussi, un bloc plus dur que le bois qui I’a fournie. La 
structure du bloc obtenu est interfissante a observer. Elle n’e^t pas 
homogene ; ainsi, dans une direction perpendiculaire a Vaxe du 
cylindre, c’est-a-dire a la’ direction de la pression, on peut casser le 
bloc as-sez aisement, mais dans toute autre direction on ne peut 
rompre, a la main, des morceaux qui n’ont meme que 2 millimetres 
d’epaisseur. La texture du bloc est done schistoide, elle presente des 
feuillets perpendiculaires au sens de la pression. N’y a-t-il pas la une 
confirmation des hypotheses que les geologues ont emises sur la 
formation des schistes dans la nature? Les feuillets de ceux-ci se 
disposcnl egalement dans un sens perpendiculaire a celui de la 
poussce des terrains. 

Le bloc de bois ainsi obtenu peut etre decoupe au couteau presque 
comme s’il etait d'une seule piece; la difference consiste en ce que 
les copeaux sont pulverulents au lieu d’etre solides. Enflamme, il 
brfile comme un morceau de bois taille dans une planche et iaisse 
une braise compacle sur laquelle on peut souffler sans determiner le 
depart d’etincelles; ceci montre bien qu’il y a union des fragments 
de la sciure. La densite de ce morcean de bois est enorme : je I’ai 
trouvee egale a 1.528; le bois lui-meme, non comprime, n’en donne 
qu’une exprimee par 0,389. Jete dans I’eau, il tombe au fond de 
celle-ci, puis, apres un certain temps, il se gonlle, pousse dans le 
sens de la compression el se desagrege : les fragments conservent 
une densite superieure a celle de I’eau. Cette desagregation montre 
qu’ici on n'a |»as affaire a une soudure parfaite du bois, mais seuie- 
ment a un commencement de liaison; il faudra probablement une 
pression superieure a celle que j’ai exercee pour arriver a des 
resultats semblables a ceux obtenus avec les nitrates de potassium et 
de sodium. 

Quoi qu’il en soit, cette experience permet de se rendre aisement 
compte de la production de ces culols de bois — si je puis ra’exprimer 
ainsi — pendant le forage du bois au moyen d’une meche a cuiller, 
la matiere enlevee par la meche s’accumulant dans la cuiller et 
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si5l)issant une compression d’autanl plus tbrte qiie Ton rclire inoins 
se-uvent I’outil pour le neltoyer. 

•Tendanl la compression de la sciure de hois de pcuplim', ies 
pistons de I’appareil so sont soudes, coinmc prccedemmenl, aux 
paj’ois du cylindre. 

Eulin, j’ai coniprinie egalement la poussiere secliee provenant de 
rusui;e d’une meule a aiguiser. 

Sous forte prcssion, cetle poiidre se lie au point (|ue j’ai pu I'aire 
sorlir de I’appareil le bloc obtenu sans le tfiser. Cepcndant la* masse 
obtenue etait bien loin d’etre aussi dure que la meule d’oii eHe pro- 
venait : on pouvait la casser facilemenl, elle etait friable. 

J’ai obtenu les memes resultals en comprimant dc la craie seno- 
hienne en poudre seehe ; la masse obtenue etait coherente au point 
qu’on pouvait s’en servir pour ecrire, mais elle etait encore friable. 

La raison de rimperfection de la cohesion dans ces deux derniers 
cas pouvait se trouver ou bien dans la faiblesse de la prcssion, ou 
bien dans le peu de duree de celle-ci, ou bien„encore dans ce fait 
que le contact parfait entre les particules solides aurait etc empeclie ^ 
par la presence de fair qui reste adherent aux'^poudres avec une 
tenacite extraordinaire. 

J’ai commence par examiner le dernier de ces trois points. Pour 
cela, ne pouvant com primer les poudres dans le vide, je me suis 
decide a les humecter d’eau avant de les introduire <lans le coni- 
presseur : il etait possible qaie la pression parviendrait a ex|)ulser 
I’eau completement, et en tout cas, en laissant secher la masse sous 
pression, je pouvais esperer que le contact des particules solides 
suivrait le depart de I’eau. Du reste, il me semblait que je realisais 
mieux ainsi les conditions de la formation naturelle des roches 
nepluniennes. 

Mes essais ont porte sur la craie senonienne; je I’ai introduite 
dans I’appareil apres I’avoir mouillee au moyen de la plus petite 
quantite d’eau necessaire pour atteindre cependant toutes les parti- 
cules, puis j’ai exerce une forte pression. Le compresseur fut ouvert 
une semaine apres et je constatai que la craie s’etait agglomeree au 
point d’adherer tellement aux parois du cylindre qu’ii me fut impos- 
sible de Ten detacher. Dans un dernier effort, je ne parvins qu’a 
souder un piston au cylindre et a deformer celui-ci au point de mettre 
I’appareil hors d’usage. Force m’est a present de forer a nouveau le 



compresseur pour detruire le piston qui le bouche et essayer de 
recueilliple plus possible de la craie agglomeree. ' - 

Ces premieres experiences meltent hors de doute, je crois, la po§si- 
bilile de determiner.la cohesion des parlies solides des corps sous 
I’influence de la pression. Mais je pense que ces resultals ne pourront 
presenter une valeur generale que lorsqu’un nombre suffisant de 
corps de nature chinyque el physique differente auront ete examines 
sous ce rapport. Je me propose d’experimenter d’une fagoh raetho- 
dique-des corps appartetTant a loutes les especes chimiques; j’arri- 
verai ainsi a passer en revue les matieres composant les roches 
naturelles. Je verifierai egalement si certains corps ne reagissent pas 
chimiquement a I’etat solide I’un sur I’autre, sous I’influence d’une 
forte pression. 

L’appareil dont je me servirai dans la suite sera construit d’apres 
d’aulres vues que celui que j’ai employe jusqu’a present, pour 
eliminer les inconvenients que j’ai pu constater maintenant. L’execu- 
tion de ce travail me [irendra beaucoup de temps, comme on peut le 
prevoir aisement; aussi ai-je I’honneur de prier I’Academie de vouloir 
* bien accueillir ceUe note prelirninaire comme prise de date. 



Recherohes sur la propriete que possedeiit les cori'ps 
de se souder sous i’action de la pression. 


{Ihflletin de VAcadeniie eowde de heh/mue, i:*-'' spr., 1. Uj, l8so, pp, 

Rcpi’oduit daiis Amiales de vlunne el dc idiijstdiue, r>‘' scr., 1. X\1I, I8st, pp, 170-2U7; 
Pi Uevue uidveeseflc de.'t uiineH, 1H80,) 


J’avais enlrepris, il y a environ deux aiis, dc verifier experimon- 
talemenl si des IVagmcnls de corps solides pouvaient se souder sous 
I’actioii seule de la pression : j’ai eu riionncur ite eominuniquer a 
I’Academie une note prelimiiiairc menlionnanl les resullals oblenus. 

On se le rappelle, j’avais soumis, a cctle epoque, a une pression 
que je pouvais evalucr a 20,000 almospberes, de I’azotale de potas- 
sium en poudre, de I’azotate de sodium egalement en poudre, de la 
sciure de bois de peuplier, du gres pulverise et de la craie. De ces 
cinq substances, les deux premieres etaient sorties du compresseur 
en blocs durs, plus solides que s’ils avaient ele fondus, et transincides 
comme de la porcelaine; il etait impossible d’y trouverla trace de 
fragments. Les irois dernieres s’etaient presentees sous forme de 
blocs durs egalement, mais chez lesquels cependant rimion avail ete 
imparfaile ; ces blocs pouvaient etre brises sans grands elforls el, 
quand on les examinait attentivement, on decouvrait dans leur 
cassure les fragments primilils. Il etait evident que la rupture s’elait 
produite enlre les surfaces reunies et qu’elle n’avait pas traverse les 
grains sondes eux-memes; en un mol, il n’y avail eu qu’un commen- 
cement de liaison, tandis que I’azolate de potassium et I’azotate de 
sodium s’etaient sondes parfaitemenl. 

Ces premieres experiences mettaient dejk hors de doule la possi- 
bilite de souder les corps solides sous I’influence de la pression, mais 
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elles deviaient etre elendues a un notnbre plus considerable de corp^ 
pour presenter un caractere general ; elles devaient aussi etre repet^es 
dans d'autres conditions physiques pour reveler la part qui revient a 
la pression seule dans des phenomenes de ce genre. Ainsi, dansjes 
recherches preliminaireSj je n’avais pas opere dans le vide et je 
devais par consequent emprisonner, dans les poudresque je cpmpri- 
mais, une notable quantite d’air; celle-ci, outre qu’elle devait empe- 
cher par sa presence le co’ntact intime des particules des corps solides 
et s’opposer a leur liaison, pouvait avoir un resultat plus funeste 
encore ; en effet, se trouvant enfermee sous une pression enorme 
entre des particules deja soudees en certains points, elle devait briser 
ces attaches par son expansion lors de la cessation de la pression et 
detruire, au moins en partie, I’effet produit. 

Enfin, il etait interessant de connaitre aussi I’influence de la tem- 
perature sur la facilite avec laquelle Funion pouvait etre operee. 

J’ai tenu coinpte^ de ces trois conditions dans les experiences que 
j’ai executees mainlenant; j’ai soumis a une forte pression, dans le 
vide, plus de quiatre-vingts corps solides appurtenant aux especes 
chimiques les plus diverses, et j’ai opere a des temperatures diffe- 
rcntes |)Our un certain nonibre d’entre eux. Les resultats auxquels je 
suis arrive confirmenl ceux que j’ai deja fait connaitre par ma note 
preliminaire; j’ai pu en obtenir d’aulres, assez inattendus, qui coniri- 
bueront peut-etre a completer nos connaissances sur Velat solide de 
la maliere. 

Pour faciliter Fexpose des experiences et de leurs resultals et pour 
contribuer ainsi a rendre leur connaissance plus aisee, je diviserai ce 
qui va suivre en qualie chapitres. Le premier resumera les idees qui 
ont servi de point de depart a ces recherches, le deuxieme comprendra 
la description des appareils employes, ie troisieme les resultats 
obteniis au moyen des diverses substances essayees, et enfiii le 
quatrieme sera consacre aux conclusions generales. 



CriAIMTRE !>REiMfER.‘ 


Introduction. 

On se rappelle que Earaday dncouvril, cn 1850, (|ue doux frag- 
ments de glace, presses I’un centre i’aulre, se soudaient avec nne 
facilite d’autant plus grande que leur temperature etait plus.voisine 
du point de fusion. 

Ce fait, connu aujourd’hui sous le nom de regel, ne paraissait pas 
lemoigner par lui-meme d’une grande importance, mais il fut 
applique immediatement par I’esprit ingenieu.x el sagace dn celebre 
physicien Tyndall, a I’interprelation de la formation et du monve- 
ment des glaciers sur lesquels on avail, a celle epoqiie, hien pen 
d’idfe exactes on seulement plaiisibles. . 

Les experiences an inoyen desquelles le savant professenr de la 
« Royal Insliimion » demontra que la glace, cetle*substance presque 
depourvue de plasticite dans ie sens generalement attribue a ce 
mot (*), pouvail, a cause du regel, se mouler dans les formes les 
plus variees, sonl trop connues pour qiTil puisse en etre question ici. 
II en est de meme de celles que Tresca (**), Helmholtz {***) et Bol- 
tomley (iv) ont fait connaitre de leur cote. Je n’examinerai ici que 
les explications que Ton a donnees de ces fails, et je serai ainsi 


(*) M. Pfaff, Ami, von Poyc/endorff, t. CLV, p. d69, 1875, a montre, eii effel, que 
la glace n’est pas absoiument depourvue de plasticite a la temperature de 0«, mais 
cette faible plasticite dirainue beaucoup quand la temperature baisse. Aiusi uii 
cylindre en fer de de diametre et de lra«‘7 d’epaisseur s’enfonce de 1“<'“25 en 
doiize heures dans la glace sous une pression de deux atmospheres une tempera- 
ture de —4° a — 1®, et seulement de 1 millimetre en cinq jours sous cmq atmo- 
spheres a la temperature de — a — 

Avant M. Pfafl, M. Reuch, Idem, t. CXXV, p. 304, ct M. Kane etaient aussi par- 
venus h deformer, d’une maniere permanente, des lamelles de glace en les char- 
geant de poids. [Voir aussi Reusch, Elasticiiats Modulus des Eises. {Annalen imi 
Wiedemann, t. IX, p. 329.)] 

(**) Tresca, Sur I’ecoulement des solides. Paris, 1872. 

(***) Helmholtz, Populdre wissenschaftMche Vortrdge. Eis imd Gletscher, |)p.95 
a 129. Braunschweig, 1865. 

(iv) Bottomley, Nature, 4 janvier 1872. 
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amene a montrer qiie, de Favis nieoie de Helmholtz et de Tyndall; 
nous ne sommes pas encore en possession d’une solution salisfaisante 
de la question. # , 

Faraday considera le phenomene du regel conime une propriete 
etrange a^jjpartenant en (>ropre a la glace. 11 admettait que Finlerieur 
d’un fragment de glaoe avait un point de fusion plus eleve^que 
la surface et que si deux morceaux de glace etaient mis en contact, 
Feau deda surface de contact se trouvant alors au milieu, devait se 
congeler^et souder les deux fragments. 

Forbes (*) et d’aulres encore supposerent que la glace presentait, 
avant de fondre, un certain degre de mollesse et que, dans cel etat, 
des fragments isoles pouvaient se souder comme le fait, parexemple, 
le fer a une temperature elevee. 

La premiere explication scientifique qui a ete donnee du pheiio- 
mene du regel est due a James Thomson (**}, qui a deduit du principe 
de Carnot les equatiq^ns relatives a la fusion des corps. Le second 
• principe de la iheorie mecanique de la chaleur permet de simplifier^ 
cfans leur forme, Fespression des idees de Thomson. C’est ce qu’a 
montre Clausius. En effet, ce principe conduit a Fequation suivante, 
qui exprime la relation existant entre la preswsion el la temperature 
de fusion d’un corps (*’"*) : 

^ .s* — <7 dp 

T "" J ’ ^7r’ 

etant la chaleur latente de fusion, 

0 * le volume specifique du corps solide, 
s le volume specifique du corps liquide, 
dp 

le coefficient differentiel partiel de la pression, par rapport a 

la temperature, sous volume constant, 

J Fequivalenl mecanique de la chaleur. 


, (*) Forbks, Philosophical Magazine [4J, t. XVI, p. 544. 

(**) James Thomson, Theoretical considerations regarding the effect of pressure 
111 layering the freezing point of water. {Edimburgh Transactions^ t. XVI, p. 5, 
1849.) 

(***) RffHLMANN, Handbiich der mechanischen Warnietheorie, t. I, p. 053. 
Braunschweig, 1876. 



On pent ecrire ; 
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Or le second mcmbre de ceuc equation esl posilif pour tons los 
corps, 'car n’est jamais negalir,donc le premier mem bre de (’equation 

dp 

doit etre aussi positif, et il faut qne (s — 's) et — soient to'ujours de 
meme signe. 

11 resulte de la que pour tons les corps qui ont un volume sped- 

dp 

flque plus grand a I’elat liquide qu’a I’dat solide, ~ devra etre 

Cl 1 

positif. Ceci nous apprend que si Ton augmente la pression supportee 
par iin corps fusible, son point de fusion s’elevera. 

C’est le cas general qui a ete verilie experirnentaleineni par 
Bunsen (*), rnais on connait jus(|u’a present deux corps (|ui font 
exception a celle regie : I’eau et le bismuth. Le volume speci(i(]ue‘ 
(le ces corps (itant plus grand lorsqu’ils se trdiivent a I’dlat solide 
qu’a I’tHat liquide, il en resulte que la |)ression abaissera leiir poini 
de fusion au lieu de (’(jlever. La glace, par exemple, a pour point de 
fusion 0° sous la pression almosidmrique, mais si la pression (jue 
supporte un bloc de glace a 0“ grandit, le point de fusion se irouvera 
sous 0", et comme la quaniiiti de chaleur de la glace ne change pas 
dans ces conditions, il y aura fusion : I’eau de fusion aura une tem- 
perature inferieure a 0. 

Ces consequences iheoriques ont ete v(3rifites experimentalement. 
en premier par William Thomson (*’*), qui montra que, sous des 
pressions de 8.1 et 16.8 atmospheres, de la glace mcilangcje a de 
I’eau fondait el que la temperature s’abaissait respeclivemenl de 
0“059 et 0°129. On deduit de ces resultals que par almosi»here de 
pression le point de fusion de la glace baisse de 0“007b ou 

dT 

_ = _ 0.007S. 

dp 


(*) An7i. von Pogge7ido7i) t. LXXXI, p. 562. 

{**) Pkilosophtcal Magazme [3], t. XXXVII, p. 123. 
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Ensuite Moiisson (*) a soumis, de son cote, de la glace a une 
pression de 15,000 atmospheres, et il a pu la liquefier completement* 
sans qa’elle re^ut cependant de la chaleur de Texterieur. 

Ces resullats acquis, il n’est plus difficile de se rendre comply 
d’une maniere satisfaisante, en apparence du moins, du plienomtoe 
du regel et, par consequent, de la plasticite de la glace. 

cc En effet, lorsque Ton presse Tun centre Tautre deux mol’ceaux 
de glace 5 dit James Thomson, ou bien si Ton pose seulement un 
morceau sur I’autre, les parlies comprimees deviendronl liquides. 
L’eau qui s’esl formee de cette faQon a rendu latente une partie de 
la chaleur de la glace et sa temperature doit etre inferieure a 0*^. Si 
la pression cesse, I’eau se congelera de nouveau et soudera les mor- 
ceaux de glace. » 

On le voit, cede interpretation parait rendre tres facilement 
comple du phenomene du regel; Helmholtz la regarde meme comme 
la plus satisfaisante q^u’on ait donnee. Cependant, si Ton prend en 
.consideration, comme Faraday Tavait deja fait, qii’il suffit d’une 
pression presque nuUe pour amener le regel de la glace, on doit 
forcement se rendre a I’avis de Tyndall qui, de concert avec Faraday 
et Forbes, a toujours pense que I’interpretation de James Thomson 
etait insuffisante. 

11 me sera permis d’indiquer, en peu de mots, les motifs les plus 
evidents qui out determine Tyndall a penser de la sorte; ils se 
trouvent developpes dans son interessant ouvrage : In den Alpen (**). 

Dans rexplication de Thomson, la raison essentielle du regel se 
trouve dans le fait que Teau provenaut de la fusion de la glace par 
la pression a une temperature inferieure a 0 et qu’elle doit se soli- 
dilier des que sa pression diminue. 11 en resulte que si Ton enlevait 
cette eau a mesure qu’elle se forme, ou si on Techauffait, ne fut-ce 
que faiblement, le rege! ne pourrait plusse produire. 

Tyndall, pour verifier experimentalement cette consequence, a 
presse Tun centre I’autre deux petits morceaux de glace sous I’eau 
chaude. Dans ces conditions, I’eau de fusion devait s’ecouler dans 
I’eau chaude; elle etait a la fois enlevee et chauffee. Neanmoins le 


(*) Moussox, Einige Tatsachen betreifend des Schmelzen und Gefrieren des 
Wassers. {Ann. von Poggendorjf, t. CV, p. 161.) 

(**) Traduction de M. G. Wiedemaxx. Braunschweig, 1875. 
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regel eul lieu. II pla^a ensuite deux moiceaux de glace dans unc 
capsule ^conlenanl de I’eau chaude el les aniena au conlacl !e plus 
legerenienl possible : des (pi’ils se tOHcliefenl, la liaison cut lieu. 
Les parlies do la glace qui so irouvaienl dans le voisinage du liiui 
de contacl I'ondirenl rajiidenienl, mais les deux moi'ceaux deinou- 
vei'cnl unis, iteiulanl un cerlaiVi temps, [larun petit ponl de glace. 
Ce pent londit a son tour el les morceaux se Irouverenl separes 
pour un instanl; ils se rapprocherenl orisuite par I’aclion capillaire 
de I’eau el le regel se fit de nouveau. Ces phenomenes se succedant 
d’une maniere continue, les morceaux de glace furent animes d’une 
sorte de mouvement de trepidation jusqu’a ce qii’ils fussent enliere- 
raent fondus. 

II cst clair que la theorie de Thomson ne pent s’appliquer aux 
experiences de Tyndall, puisqu’elle nece.ssile que les fragments d(^ 
glace soient presses pour qu’ils puis.senl prelever sur cux-memes la 
quantile de chaleur necessaire ii la fusion de-l’eau; cellc eau doit 
s’echapper, puis se congeler; or elle se irouvail noyee dans I’eau ' 
chaude el ccpendanl le regel eut lieu. Tyndall 'pense pour cela que 
la cause physique du regel n’est pas encore connue. 

Unc chose encore parait difficile a comprendre dans la theorie de 
Thomson ; c’est pourquoi, lorsque Ton presse deux morceaux de 
glace I’un conlre I’autre, seule la couche de glace qui forme le con- 
tact entre les morceaux fond. Le corps des fragments de glace, 
transmettant la pression, est comprime lui-meme et il faul, des lors, 
qu’il y ail fusion jusqu’a ce que la quantile do chaleur devonue 
lalente corresponde a la pression exercee. II n’y a pas de motif 
evident pour que I’eau de fusion ne soil pas repartie uniformemeni 
dans la masse de glace et ne lui donne un certain degre de mollesse 
qu’on est loin de constater. 

On a aussi essaye d’expliquer le phenomene du regel par d’autres 
considerations. 

Pfaundler (■*), par exemple, a fail connaitre a I’Academic de 
Vienne, en 1869, une theorie qui interprete le phenomene du regel, 
non seulement dans les cas on il n’y a jtas de pression, mais meine 
lorsqu’il n’y a pas de contact immediat entre les fragments de glace. 
Void, en resume, les idees de ce savant : 


{*) Der Naturforscher, t. II, p. 37-1. 1869. 
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Pfauncller admet, conformement aus consequences de la theorie 
de Clausius sur la nature de la chaleur, que les molecules d’uii 
liquide sont animees de mouvemenls divers parmi lesquels il faut 
distinguer le mouvement de translation des molecules et le mouvement 
des parties constituant ces molecules. La somme de la force vive ”de 
ces deux mouvements doit etre ^conslante pour une quantite de 
clialeur donnee. Comme les molecules considerees isolemenj peuvent 
se mouvoir d’une maniere tres differente, il s’ensuit qu’une egalite 
parfaite de la temperature dans toute la masse d'un corps ne pent 
pas exister. Ainsi dans un bloc de glace que nous disons etre a 0°, 
il y a des parties tres petites, ou la temperature est plus elevee, 
d’autres ou elle est plus basse, et ces variations de temperature se 
transportent, d’une maniere continue, par toute la glace; en d’autres 
termes, dans un bloc de glace a 0", il y a d’une maniere permanente 
de la glace en fusion et de I’eau en congelation. 

11 s’agit, comme on le voit, de I’application a un corps solide 
d’une partie des id*ees que < lausius a developpees dans sa celebre 
. theorie des gaz. 

On coiiQoit facflement, si Ton admet I’hypothese de Pfaundler, 
qu’un morceau de glace se trouvant dans de I’eau k 0“ devra echanger 
perpetuellement de sa propre substance centre celle de I’eau, c’est- 
k-dire que par suite des inegalites de temperature qui se produisent 
dans toute la masse, certains endroits de la glace seront frappes de 
fusion et d’autres, par compensation, recevront de nouvelles couches 
de glace formees aux depens de I’eau. Si deux blocs differents se 
touchent, il est clair qu’ils devront finir par se souder et que si 
meme le contact n’est pas parfait, la croissance de la glace dans 
chaque morceau devra finir par I’amener. 

Cette theorie tres ingenieuse a le grand avantage de s’adapter 
entierement a la maniere de voir moderne sur la constitution de la 
mati^re, elle n’en est meme que la consequence; aussi est-elle loin 
d’avoir ete sterile, et nous la retrouvons aujourd’hui dans I’interprd- 
tation d’un grand nombre de phenomenes d’ordre different de celui 
qui nous occupe. 

D’un autre cote, Riihlmann (*) fait valoir les considerations 
suivantes dans la question du regel : Puisque I’eau se dilate par la 


(*) RuHlmann, Mechanische Warmetheorie, 1. 1, p. 666. 
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congelation, dit-il, les cristaux de glace, obliges de se foriwer entre 
d’autres deja existants, exerceront une cerlaine pression siir ceux-ci 
et reciproffuemenl. La cohesion de la glace hq cedant pas enlieia!- 
ment a celte pression, il en rcsulle (pie le centre du bloc de glace 
devra etre coniprime et avoir, des lors, mi point de I'usion tin pmi 
inferienr a celui de la surface. LeScClioses etanl telles, si deux nior- 
ceaux (le'glace arriventau contact, ineme sans aucune pression, les 
portions d’eau qui se irouvenl sur les surfaces de contact gagiujront, 
par conductibilite, la temperature des portions de glace coniprimees, 
se congMeront et determineront ainsi la reunion de deux fragments. 

Je signalerai encore que Carl Schultz (*) pense que la presence 
de I’air almospherique n’est pas etrangere au phenomene du regel. 
Les experiences qu’il a faites lui ont appris, en effel, que I’eau (pii 
tient un gaz en solution se congele a une temperature un pen plus 
basse que I’eau privee de gaz. D’apres cela, de la glace pure nc pent 
conserve!’ sa temperature de 0" quo dans I’cau pure; jiendant le 
degel lent a fair on dans do I’eau aerec, sa temperature sera plus 
basse. Une couche d’eau pure on d’eau non satyree d’air, (|ui se • 
trouverait entre des morceaux de glace sc touchant, pent done se 
congeler si la glace est aeree. 

Ces conditions sont souvent realisees, a la verile, mais il est 
hors do doute que des morceaux de glace provenanl d’eau non aeree 
subissent le regel a I’abri du contact de I’air on d’un autre gaz. 
(Faraday.) 

Entin, C.-G. Jungk {**), qui a eludie, comme on sait, rinfluence de 
la capillarite sur le point de fusion de la glace, croil, de son cote, que 
la condensation qu’eprouve I’eau au contact de la glace pout servir ii 
rendrc compte, d’une maniere satisfaisanle, du phenomene du regel. 

11 est ciair qu’ici aussi la cause invoquee n’est pas assez en rapport 
avec 1 effet produit pour que Ton puisse la [irendre en consideration 
sans que des experiences positives en aient monlre la valeur. 

Les theories si diverses que je viens de resumer aussi brievement 
que possible, sulBsent a montrer, je pen.se, que les physiciens qui se 
sont occupes de la question du regel de la glace sont loin de lui avoir 
donne une .solution qui soit a I’abri de toute critique. 


(*) C.VRL SciiCLTZ, Ueber den Gefrierpunct des Wasscrs iras wi'issrigen Gasaullo- 
sungen and die Regelatinn des Eises. (Ann. von Poggendorj], i. CXXXVIt, p. ‘i52. 

(**) C.-G. JuNfiK, Ceber die Regeladon. (Ann. von Poggendorj}, t. Ill, p. 647.) 



57 — 


Si Ton quitte le terrain particulier sur lequel on s’est trouve 
jusqu’a present et si I’on se demande, comme Faraday I’a fait (*), si 
d’aulres corps — jouis^ant d’ailleurs, comme I’eau, de la propriete 
d’etre plusdenses a I’etat liquide qu’a I’etatsolide — ne prfeenteraient 
pas egalement le phenomene du regel, les difficnltes augmentent 
encore et Ton apprend bientot qne meme Texplication si plausible 
de Helmholtz et de Thomson doit etre ecartee, le phenomene du 
regel n’appartenant pas en propre aux substances de cette calegorie. 

. Faraday a experimente, en effet, avec le bismuth, corps qui, 
comme I’eau, se contracte pendant la fusion, mais il n’a obtenu que 
des resultats negatifs. Fn melangeant, a I’aide d’un morceau de bois, 
des fragments de metal Holtant sur un bain ayant une temperature a 
laquelle le bismuth peut exister aussi bien a I’etat liquide qu’a I’etat 
solide, il put facilement briser les grains crislallins formes, mais 
lorsqu’il les pressail sous la surface du bain, il ne put jamais constater 
la moindre tendance a Tadhesion. 1 1 a soumis aussi ases investigations 
. de I’acide acetique cristallise el divers seis dans leurs solutions satu- 
rees, tels que les az^otates de plomb, de sodium, de potassium, les 
sulfates de sodium, de magnesium, de cuivre et de zinc; I’alun, le 
borax, le chlorure d’ammonium, etc., etc., mais toujours le resiiltat 
flit negatif. 


(*) Je ne meiitionnerai pas que Faraday a obtenu im resuitat ^ pea pres sein- 
blable avec Tazotate de potassium chaufFe a la temperature de fusion ; il pensait, 
en etYet, que ce corps avalt aussi une densite plus faible a I’etat solide qu’a I’etat 
liquide, mais e’est la une erreur, comme j’ai pu le constater. 

Si I’on fond i’azolate de potassium dans un vase etroit, — un tube ^ reaction, 
par exemple, — on observe que pendant la solidification la mati^re se dilate de 
pres de Vg de son volume; il sort du centre de la substance de i’azotate encore 
liquide, comme s’ll etait expnme par les cristaiix qui se forment sous lui. Si Ton 
place cette masse d’azotate sur une portion fondue, elle surname; ceci pourrait faire 
croire k une densite plus faible du sel solide, mais il n’en est rien. 

Quand on examine les fragments d’une masse d’azoiate qui a ete fondue une 
premiere fois, on remarqiie qit' elle presente des caviies. Apres une premiere fusion, 
elle se dilate deja moins par la solidification et apres cinq ou six fusions la dila- 
tation fait place a une contraction. Le sel tombe alors au fond d'lcne portion fondue. 

La dilatation apparente de ce corps provient de ce que le sel cristallise. qui vient 
d’etre fondu, renferme ou donne naissance a des gaz qui restent dissous dans le 
bain fondu et qui rochent pendant la solidification. On connait plusieurs cas seni- 
blables. Je n’ai pas fait I’exaraen, jusqa’aujourd’hui, de la nature de ces gaz; je me 
propose de le faire ulterieurement. 

Je signalerai encore que I’azotate de potassium est malleable quand sa tempe- 
rature depasse 100°. 
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On doil conclure de ce ((iii precede (|iie le plKjnomnno dii re^cl 
c'st special ii I’eaii. II est ce|tendaiU dillicile de croire (|ue dans cc 
nomhee considerable de cor|)S (|iie la nalurp nous presenie, il en 
esisle nn seui jouissant de pro|)rietes donl on ne relronverail rien 
cliez d’aulrcs, ne IVu-ce <|u’iin leii,er veslip,e. L’enseniblc d(! nos 
connaissances pb)si(|ues el cbimtqnes a I'ail. nyilre (>n nous la convic- 
tion qirnne propriele (]uelconque se relronve a dcs depres divers chez 
des corps ap|)arlenant a une nienie classe, (|n’ellc est pen prononcee 
chez les uns, qu’elle est mieux accusee chez d’aulres et qu’enlin elle 
parait avoir acheve son evolution dans certains corps parriculiers. 
C’est ainsi que le phenoineno du regel poiirrait bien elre le mieux 
accuse dans la glace sans faire delaul, cependant, a d’autres corps. 
Pour s’en assurer, il sulfil d’exaller chez les corps les conditions 
dans lesquelles le phenomene (>eul se produirc. Quelles soul ces 
conditions? On vienl de le voir : la pression su|)porlee par le coi'|)s, 
un certain degni de temperature el enlin le temps. Helinholtz el 
Tyndall out rnontre, en effel, que chaque fois que la pressi(»n clail 
faible, le regel de la glace se faisail lentement. , 

Avanl d’aller plus loin, j’invoquerai deja des (ailsconnusii I’appui 
de ce queje viensde dire. On sail, dans les laboratoires de chiinie, 
que I’azolale de sodium, pur el sec, verse en poudre, memo grossiere, 
dans un bocal, se prend en une masse quiesl d’autanl pluscohcrente 
qu’on a abandonne le sel plus longlemps a lui-meme; le phosphate 
secoadaire de sodium se comporle d’une manim'e plus nelle encore, 
et la lisle des corps chez lesquels on reirouve cetle propriele a un 
degre plus ou moins fort est longue. A quoi est due celle coherence, 
sinon k un commencement d’union enlre les paiiiculesdes corps? On 
objeclera que celle coherence n’est jamais irte considerable. Esi-il 
besoin de repondre que le nomhre de points do contact possibles 
dans une poudre abandonnee a elle-merne ne pent pas I’eire non 
plus et que si on pouvait augmenler ces derniers, on parviendrait a 
changer cette coherence en une cohesion inlime? 

Or, pour augmenter le nomhre de points de contact d’une poudre 
d’un corps, il suffit de la soumellre a une pression assez forte pour 
que tons les espaces corapris enire les fragments des cor()s soient 
combles par les debris de ceux-ci. C’est la precisement ce que j’ai 
realise, et ce sont les resultats obtenus que je desire faire connailre 
par les quelques pages suivanles, Je n’ignore pas qu’on a tente de 
reunir de cette maniere des fragments de verre et des fragments de 
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quartz (*)* : on a echoue. A mon tour, j’ai echoue eii partie pour ces 
substances; inais on verra, par Fensemble des resultats oh^tenus, que 
la non-reussite n’a ftas une cause essentielle, inais qu’elle depend 
seulement de ce qu'on ne peut construire un compresseur ni assez 
rigide ni assez solide pour atteindre la pression souslaquellc le verre 
et le quartz se soudent. " ^ . 

La liaison des pond res des corps soiides sous rinfluence de la 
pression, c’est-a-dire d’un rapprochement des particules, peut etre 
compajree, d’un autre cote, a la liquefaction des gaz par la pression. 
A premiere vue, ceite comparaison peut paraitre temeraire, mais il 
n’en est rien si Ton accepte les idees de Clausius sur la nature des 
gaz et des liquides. 

On le sail, d’apres cet illustre physicien, dans I’etat gazeux les 
molecules materielles sont parfaitement independantes Tune de 
Tautre; ellessont a des distances tclles qu’il ne s’exerce plus aucune 
attraction entre eUes et que chacune se meul librement, en ligne 
droite, jusqu’a ce qu’un obstacle I’oblige a briser sa trajectoire et a 
changer sa vitessef. En realite, les gaz que nous connaissons ne rem- 
plissent pas tout a fait ces conditions, mais nous disons que I’etat 
gazeux est d’autant plus parfail que le rapprochement de cet etat ideal 
est plus grand. Si Ton diminue de force, a une temperature come-- 
nable, les distances des molecules des corps gazeux, on pourra 
arriver a les contraindre a se mouvoir dans les spheres d’action les 
unes des autres, et en ce moment le corps passera de I’etat gazeux a 
I’etat liquide. 

Mais quand nous pulverisons un corps, faisons-nous autre chose 
que separer des molecules qui etaient unies? Ne les portons-nous pas 
hors de leurs spheres d’action? 11 est evident que dans une pulveri- 
sation mecanique, c’est-a-dire reelle, ce sont des monceaux de mole- 
cules que nous detachons d’aulres monceaux. 11 n’importe. C’est la 
simplement une imperfection mecanique de laquelle on ne peut rien 
arguer quant au principe, et nous devons nous rendre a cette consi- 
deration que si nos moyens nous le permettaient, nous pourrions 
gazefier un corps par la pulverisation. 

Ceci admis, il devient a peine necessaire de faire remarquer que 
si nous plagons de nouveau ces amas de molecules dans leurs spheres 


(*) Voir RiiHLMANN, Bandbuch der mechanischen Wdrmetheorie^ 1 1, p. 664. 
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d’action, ils se licronl et quc, de ceOe nianiere, uii paquct du poiulro 
pourra devenir un bloc solide. 

Ce qui nlontre, d’ailleurs, quo cello [iroposition no inanquo pas do 
ibndement, c’csl quo Foil sail deja, par ex|)ericncc, (jn’im melange 
dc poiissiere do liouille cl d’air almospheriqiie delono conFinc un 
melange do grisoii el d’air a Fapproche d’mi curps eallatnme. On a 
signale aussi, chose plus curieiise cerlainemenl, des explosions du 
moulin a farine, dues a I’inllammalion d’un melange de farine el 
d’air {*). 


CHAPITRE II. 

Description des appareils employes. 

Dans les experiences prdliminaircs que j’avais I'ailes, il y a deux 
annees, je m’etais servi, pour prodnire de I'orUis ju’essions, d’une vis 
donl I’dcrou elail aclionnc par une c.lel' de l'"60 de long. L’ecrou 
enfon^ail un piston dans un cylindre en acier avec u'.ie pression <|u’on 
pent eslimer a 20,000 almosplieres. 

Cel appareil avail plusieurs defauls : il ne permellait pas d’agir 
dans le vide; on n’etaii (pi’imparlai lenient renseigne sur la gran- 
deur de la pression su|)portee efi'eclivement par les poudres a corn- 
primer; enlin, les blocs de maliere solide formes se irouvaient serres 
dans le cylindre au point (|u’il elail ires difficile — et parl'ois impos- 
sible — de les extraire en entier. 

Comme je I’ai dil plus haul deja, je me suis servi de deux appa- 
reils differents : le premier avail specialemenl pour objel de corn- 
primer dans le vide, et le second, de comprimer dans Fair et ii cbaud ; 
je pouvais ainsi connaitre FinHuence de la presence de Fair sur la 
liaison des poudres. Soil dil des mainlenanl, j’ai constate que I’elfet 
de la presence de Fair n’est guere sensible. 

Dans le premier appareil, la ])ression elail donnee au moyen de 
poids agissant a Fextremite d’un levier puissant. 

La figure 1 represente cet appareil dans son ensemble. Comme on 
le voit, il se compose d’un bati solide, en fonte, ABC, construit de 


(*) Voir A}in ales de chimiaetde physique, t. XIV, 3^ seno, p. i44. 
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maniere ’a resister, sans danger de rupture, dans la partie on la 
pression se donne directement, a un effort de 50,000 atniosphefes. 


JC 



• Fig. 1. 

La section de ceae piece a la forme d’un T et ses dimensions sont 
les suivantes : 


Hauteur dans la partie dangereuse ab . 

Id. a Textremite A 0^^180 

Epaisseur en tous lieux 0^^030 

Longueur Aa 1«^300 


Cette piece est porlee par quatre pieds en chene relies par des 
traverses de meme bois. Sa table superieure se trouve a I'^OSO 
du sol. 

A partir de la section ah, cette piece se courbe, comrae I’indique 
la figure, pour se terminer par une fourche a joues larges, dans 
laquelle est fixee Tune des extremites du levier. Celui-ci est en fer 
forge et mesure, depuis son point d'appui D jusqu’au point d’appli- 
cation de la puissance F, l'"50; son epaisseur est de 0^020 et sa 
largeur, dans la section dangereuse 0^200. A partir de la, 
elle va en diminuant jusqu’k I’extremite F, ou elle n’a plus que 
0‘”050. 

La partie libre F du levier passe par une rainure verticale prati- 
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quee clans une colonne en IbiUe GII qui iiii scrl do guide eL em[)ecli(! 
lout deplacemenl lateral; en ontir, Iti Icvier (!sl saisi par-dessoiis, 
en M, par'^un etrier (pc’oii pent alcaisser ou c!|ever an innycn de la 
vis K ei de son ecron-volaiil f. Cello dorniere disposition a pour 
(d)jet do supportcsr lo lovier dc; tnanibre a |)orm(',tire de ralaussrcir aussi 
lenteinoni qu’ou le desire. 

Enlin,^ les poids donl on cliargc* le l('vier eonsistenl en plaques dt; 
fonle qui se placent sur un plateau leriniuanl la tringle fj. 

Jc passe maintenanl a la description de la parlie de I’aiqiareil dans 
laquelle la compression se fait. 

Elle se compose d’nne matrice en acier fondu AA, ligure 2 
(reduction an i/g). C’est un cylindre de 0"“058 de diametre el 0"‘050 
de haul, coupe en deux suivanl un plan passaul par son axe el perce 
d’oulre en outre d’un trou cylindri(|ue c donl I’axe se confond 



exactement avec celui du cylindre. Ainsi composee de deux parlies, 
cette matrice perinet d’exlraire facilement les blocs solides qui s’y 
sont formes par la pression. 

Les deux parties du cylindre entrent exactement dans un logemenl 
pratique dans une piece solide en fonte BB de 0'"220 de diametre el 
0“0o d’epaisseur, qui se trouve placee en N, figure 1. 

En outre, pour empecher les deux moilies de la matrice de s’ouvrir 
par le haul, I’exterieur du cylindre A est fdete coniquernent el un 
ecrou puissant de 0"'090 de diametre permet de serrer ces moilies 
Tune contre I’autre d’une faeon indbranlable. 
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Dans le ‘troll C s’engage im petit piston qui re^oit Taction du 
levier DF de la maniere siiivante : la piece de fonte BB est couverte 
d’une cloche en bronze^D niuiiie d’une boite a bourrage paf laquelle 
passe un piston en acier E de de diametre, sur lequel vient 

s’appuyef le levier DF, ligure I. Ce piston transmet la pression an 
petit piston C, qui com prime a son tour la poudre qui se trouve en L. 
La cloche en bronze est pourvue de robinets a ajutages qui permetlent 
de la rewnir a une machine pneumalique. 

Ceci gose, voyons quelle pression nous pouvons exercer avec cet 
appareil. 

La distance entre le point d’appui du levier DF et de la resistance 
etant de0"^l20, el le levier ayant l^oO, toute action exercee en F 
devra etre multipliee par 12.3 pour connaitre son eflfet au point 
d’application du levier sur le piston. 

Pour diHerminer Teffort exerce par le poids du levier lui-meme, 
lorsqu’il ne se trouve^ charge d’aucun autre poids, j’ai place au point 
d’application M un dynamometre et j’ai constate, en moyemie, un 
(Effort de 150 kilograpimes. Je dis en moyenne ^xoici pourquoi : on peut 
se servir du dynamometre de deux fagons differentes, ou bien ecraser 
le dynamometre par Tabaissement du levier jusqiTa equilibre, ou 
bien elever lentement le dynamometre jusqu’a entrainement du 
levier. Les resultats obtenus dans ces cas ont differe au maximum 
de 9 kilogrammes; le nombre 130 kilogrammes, cite plus haut, 
resulte de determinations faites en suivant les deux methodes. 

Comme le cylindre dans lequel s’effectue la pression a un diametre 
de 0"‘008, soil une surface de Vs centimetre carre, on peut calculer 
que, a vide, Tappareil exerce deja une pression de 260 atmospheres 
sur un objet place dans la matrice. La tige L pouvant etre chargee 
de poids jusque 1,000 kilogrammes, vu les dimensions donnees 
aux parties de Tappareil, il est facile de voir que la pression 
qu’on pourra obtenir sera, au minimum, de 260 atmospheres 
et, au maximum, de 23,520. Dans les experiences que j’ai faites 
jusqu’aujourd’hui, je n’ai cependant pas depasse 10,000 atmospheres, 
parce que, sous cette pression deja, le piston en acier G subit un 
ecrasement permanent qui necessite son remplacement apres chaque 
operation. 

11 est facile de se convaincre qu’avec cet appareil on ne peut que 
difficilement agir a des temperatures elevees. La necessite d’avoir 
recours a un levier pour connaitre la pression exercee et d’operer 



dans le vide oblige a meUre en contact des pieces metalliques tres 
i'ortes, qui rendent impossible d’elever exclusivemenl la teinperaluro 
de la matrice. Oes motifs m’ont determine ? renoncer a operer dans 
je vide Ics compressions a temperature elevee et j’ai fail construire, 
a cet eil'et, I’appareil suivant, qui ressemble beancotqt a celfii (pie j'ai 
employii dans nies rechorcbes [iriiliminaires, luais dont une partie 
des ddfauls est (iliminee. 

Ici aussi la matrice est de deux pieces. Elle se compose (tig. 5) de 
deux blocs d’acier fondii a et b, s’emboitant Tun dans I’autre, grace 
a une rainure large pratiqucje dans b et a une lauguette miinagiie 



Fiu. 


3. 


dans a. Un trou cylindrique de 0"“008 de diametre est forii dans 
I’axe de ces deux blocs riiunis. C’est dans ce trou que Ton place les 
poudres a comprimer. Elies sont soutenues, par-dessous, jiar un 
piston fixe c el elles regoivent par-dessus la pression par un piston d. 

Cette matrice s’ engage dans une rainure creusee dans une piece 
d’acier fondu tres solide e, dans la partie superieure de laquelle on a 
taille un ecrou K. La partie inferieure reijoit, a pas de vis, le piston c 
dont il vient d’Mre question. 

Deux etriers f el g servent a serrer les joues de la piece e centre 
la matrice et a empecher ainsi toute ouverture de ses parties. A cet 
effet, la piece e forme legerement coin a I’exterieur et les etriers, 
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enfonces 4e force, agissent comme des frettes; de plus, ils sent, 
encore serres sur place par les vis h et i. 

Dans I’ecrou K s’ engage une vis a tete carree qui esl manceuvree * 
par une clef de de long. Le pas de la vis est de O^OOS, comrne 
il I’etair dans mon appareil primitif; je puis done evaluer la pression 
maxima reelle que I’oji peut exercer a 20,000 atmospheres. 

Pour agir a chaud au moyen de cet appareil, void comtnent on 
opere. • 

La malrice ayant de remplie, a froid, de la poudre a comprimer 
et I’appareil etant frelte, on le place entre des doubles de bois dans 
un etau. On le chauffe ensuite au moyen d’une lampe a alcool, et 
quand un morceau d’etain qu’on a place sur la matrice, fond, on 
donne la pression; on est certain alors d’avoir agi a la tempdature 
de fusion de I’etain, e’est-a-dire a 22o“. II est inutile d’ajouter que si 
I’on veut operer a d’autres temperatures, on remplacera retain par 
des substances convenablement choisies, telles que le bismuth qui 
fond a 267“, le plomb qui fond a 525“, le zinc qui fond a 4I2“, etc. 

* Je n’ai pas comprime toutes les substances avec lesquelles j’ai 
experimente, a haute temperature; celles qui m’ont donne de bons 
resullats a la temperature ordinaire n’ont ete comprimees qu’au 
moyen du premier appareil. On verra, du reste, que pour plusieurs 
corps une elevation de temperature est de moindre influence qu’on 
n’aurait pu le supposer. 


CHAPITRE III. 

R^aultats obtenus. 

Je passe maintenant b la relation des resultats obtenus en sou- 
mettant a une pression plus ou moins forte des substances diverses. 
Celles-ci, au nombre de 83, se divisent comme il suit : 


1. Metaux 8 

2. Metalloides .... 6 

3. Oxydes et sulfures tO 

4. Sets 32 

5. Corps Carbones 19 


6. Melanges differents au nombre de 8, comprimes en 
vue de verifier I’action de la pression sur la eombi- 
naison des corps. 


5 



Metaux. 


Ils soul nuigxw siuvaiU lu lacilihs iivo(; la(|iieii«! iis sti sdiideiU el oiil 
ele essayes, exceple le ziiie, a la Iciiiiieraliire de I I". 

!. ribinl). 

Do ia liinaille do plomlj, eompriinde dans Ic vide, sons uiio |)re.ssi(»u 
de 2,000 alinospliei'os environ, sc prend en unc masse compaele dans 
laqueile il est impossible de rctrouver le rnoindre vestige dcs grains 
de liraaille, meme a I’examen microscopi(|ue. liU limaillc de plomb 
se sonde en un seul bloc, idenlique d uii bloc obtenu par fuxioii. 

Sous line pression de 5,000 atmospheres, le plomb ne resisle plus 
a la [loussee do piston de ra[)pareil. II fuil, coinme s'il vlait liquide, 
dans tonics Ics femes de I’appareil el le piston esl jiresse jusqn’au 
fond du cylindre. Unand on ouvre ra|»pareil, on^lrouve parlonl diis 
larnelles minces de plomb, (|ui out exaetement I’aspecl de cellos 
(|u’on obtienl par le laminage. , 

Le poids specifiqne du plomb sonde sons pression a etc Ironve egal 
il 11.5015 an lien de 11.5. 

J’appelle des maiiilenaut I’allention sur ce fail qne le |donib iie 
resisle pas a une pression de 5,000 atmospheres, non senlemcnl 
parce qu’on tronvera sonvent pins lard des fails semblables, mais 
snrlont parce qu’il y a la une conlirmatiou dcs experiences de 
M. Tresca sur We'coulenwil des solides. 

2. Dismuth. 

Le bismuth esl un metal ires cassant; il esl facile de le [iiilveriser; 
nonobstant cela, il se sonde sous [iression avec facililii. 

De la poiidre tine de hismnlli, soumise ii une pression de (>,000 at- 
mospheres, se prend en nn bloc idenlique a cenxoblenus par fusion. 
Quand on cassece bloc an marleau, on irouve la cassure cristalline, 
comme celle du metal qiii a ele fondn. Ce fail remarqiiable iie se pro- 
duit pas seulemenl chez le bismuth; nous le renconlrerons chez 
presque lous les corps qui se soiident sous pression, el nous exarni- 
nerons les consequences qu’on peul en lirer. 

La densile du bismuth com prime est 9.8955, an lieu de9.9 : done 
idenlique. 
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5. Ehm, 

La liaison de la limaille d’etain est tout aussi parfaite 4]iie celle de. 
laliniaille de plomb'^ou de la poudre de bismuth sous uae pression 
de 5,000 atmospheres. A 5,000, I’etain commence a couler pa*r les 
joints de la matrice, mais cet ecoulement s’arrete bientot; il repread 
sous une pression d^ 5,500 atmospheres, s arrete de nouveaii, reprend 
sous une charge plus forte et ainsi de suite jusque 7,500 atmospheres, 
oil la* coulee est continue. 

• 

4. Zinc, 

La limaille de zinc se soude completemeiit sous5,000 atmospheres; 
le bloc commence a peine a couler sous 7,000. 

La liaison de la limaille de zinc est interessante a observer de plus 
pres, parce que, se faisant avec assez de peine, on pent voir facile- 
ment qu’elle ne depend, en somme, quedu contact inhme des parti- 
cuies. Ce qiie reveJe rexamen des blocs de zinc s’applique d’ailleurs 
a tous les corps, sans aucune exception. 

Quand on proese de la limaille de zinc sous 260 atmospheres 
seulement, les grains ne se soudent pas. Sous une pression de 700 atmo- 
spheres, il y a un commencement de liaison; on pent retirer un bloc 
du compresseur, mais il se laisse casser tres facilement et tombe 
alors en poussiere. Quand on le regarde an microscope, sous un 
grossissement de 50 diametres seulement, on voit tres distinctement 
Inexistence de videsentre les grains de limaille; ceux-ci ne se touchent 
que par quelques points. Sous 2,000 atmospheres, runioii est telle 
qu’on pent limer le bloc, mais quand on le marlele, il se brise. La 
cassure, vue au microscope, presente encore des espaces vides entre 
les grains de limaille, en nombre bien moins considerable cepen- 
dant; de plus, on distingue Ires nettement des grains qui se sont 
enlierement sondes. Sous 4,000 atmospheres, les vides ont disparu 
davantage encore; il n’en reste que de tres rares, qu’on a souvent de 
la peine a decouvrir, et enfin sous 5,000 atmospheres la continuite 
est parfaite dans le bloc; aussi peut-oh le pincer fortement dans un 
etau, le limer, le marteler commeun bloc obtenu par fusion. 

J’ai comprime ensuite de la poudre de zinc a la temperature 
de 130' environ, temperature a laquelle ce metal est le plus 
malleable. La poudre se soude mieux encore : le bloc a une cassure 
cristalline. 
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■ S. Aluminium. 

Sous lino pression de 4,(X)0 atmospheres, la liaison de la liinaille 
esl encore I'aible : on nc pent limer Ic bloc obtonu sans arraclu'r los 
grains de limaille primitifs. Sous 5,000 almospheros, Ic bloc pent 
etre lime, mais il est encore cassanl an marleau. 0,000 alinospbercs 
de pressipn rendenl la liaison paifaile, raluminluin commence a etre 
plastique. Lc poids specilique du bloc esl de 2.5015, c’esl-a-dire cgal 
a celui d’un bloc fondii. 

r 

6. Cuivre. 

Le cuivre en limaille se comporte comme rainminium. 

7. Antimoine. 

J’ai comprime do la poudre d’antimoine aussi line quo [lossible el 
non de la limaille, parce que, rantimoinc en |)oudrc line eianl loul 
a lail depourvu d’eclat melalliipie, il devenail interessanl de savoir 
a quel momenl cel eclal rcparailrait. ' 

L’anlimoine .so soude plus diUicilemenl ipie le, cuivre ou ralumi-, 
nium. Sous line pression de 5,0(W) almospheres, la snriace du bloc 
oblenu repreud I'cclat melalliipie, mais le centre resle pulvcrulenl 
el gris mal. En variant la pression ii parlir de 5,000 alinospbercs, 
on pent suivre les progres de la liaison; I’eclal rnelallique qui [larail 
d’abord a la surface, gagne de plus en plus la profondeiir, ce qui est 
nalurel puisque dans le milieu de la poudre il y a plus de force 
perdue qu’a la surface. 

8. Plaline. 

Enfin, j’ai soumis a la pression de la mousse de plaline. Sous 
5,000 atmospheres, il y a un commencement de liaison, la surface 
du bloc oblenu a I’eclat rnelallique, mais le bloc lui-memc esl encore 
friable, la cassure terne. Je ne suis pas parvenu, a I’aide de pressions 
plus elevees, a obtenir une liaison aussi parfaite qu’avcc les melaiix 
precedents. 

Si Ton recapitule les resullats obtenus, on remarque ipie les 
melaux ont la faculte de se souder sous pression, mais que celie 
faculte est variable d’line espece a I’autre : elle esl tres developpec 
chez le plomb el sous pression egale se manifeste faiblemcnl cbez lc 
plaline. Si Ton se demande avec quelle propriete physique celte 
faculte est en rapport, il saute aux yeux qu’clle est en relation 



inverse avec la durete; I’ordre des inetaux precedents est precisement 
celui de !eur durete. 

Cela etant, on peuH generaliser ce resultat et dire que des metaux 
plus mous que le plomb, tels que le sodium ou le potassium, 
se sou*deront sous une pression plus faible que le plomb et que des 
fragments de metaiM plus durs que le platine ne se souderont que 
sous des pressions plus considerables. La durete d’un corps allant, 
en general, en diminuant quand sa temperature grandit, nous pour- 
rons gonclure que les metaux se souderont d’autant plus facilement 
a des temperatures elevees qu’ils deviendront plus mous. Ainsi, 
le ter qui se ramollit fortement avant de fondre, se soude avec 
facilite. 

II est a peine necessaire d’ajouter que Ton iie pourra pas, en 
pratique, sender par la pression de la poudre d’acier ou de la poudre 
(le corps plus durs encore, parce que, pour reussir, il faut que la 
matiere qui sert aja construction de la matrice soit plus dure que le 
corps a souder, sinon elle serait penetree par celui-ci. D’un autre 
cot^^, de ce resuUat, negatif d priori, on ne pent pas conclure que 
racier n’ait pas la faciilte de se souder sous pression, pas plus qu'on 
ne pent conclure de ce que I’on n’a pas encore fondu I’osmium, que 
ce metal soit infusible. 


§ 2. — WletalloYdes. 

1. Soufre. 

Le soufre se presentanl sous trois etals allotropiques differents, 
j’ai essaye successivement ces trois varietes. 

1"^ Du soufre prismatique transparent, fraichement prepare, a 6te 
soumis a une pression de 5,000 atmospheres a la temperature 
de 15®; il s’est moule en un bloc opaque, beaucoup plus dur que 
ceux qu’on obtient par fusion. Examine au microscope dans la 
cassure, il s’est montre identique au soufre octaedrique, Il y avait lieu 
de soupQonner la transformation de la variet(3 prismatique en variete 
octaiidrique. 

Pour m’assurer de la chose, j’ai determine le point de fusion d’un 
fragment du bloc de soufre forme et je I’ai trouve a or, le 
soufre prismatique fond, comme on sait, a 120*’ et le soufre octae- 
drique de 111’ a 114®. La deusite du bloc etait d’ailleurs de 2.0156 
au lieu de 2.05, qui est celle du soufre octaedrique; le soufre prisma- 
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uque a une densile de l.OO. €es Tails s’aecordeiil pour leiuoi^uer d(‘ 
la Iransforni^itiou du soufre prisniatiquc on soufre oclaedri(|Uo. 

il. Sotifre plaslique. 

I)n soufre plaslitjue, Ifaiclicuioni |»r<‘[iar('', sii|)|)oiie sans inodilica- 
tion imme'diiile. uw. pressioii <Ie 5, ()((<) aiinospliorep, niais uue prossiou 
(le (5,000 le change en qiiehiues iiistaiils on soufre oclae(lri(]iie. (5e 
changenient commence a s’elfecluer sous 5,000 almospheres; la 
surface du bloc sc couvre alors (I’une croule cassanie de soufre 
octaedrique, tandis que rinlerieur reste plastique. 

Ainsi, si I’on oblige, par un eiforl mdcanique, le soufre prisma- 
tiqne ou le soufre plaslique a prendre la densite plus grande du 
soufre octaedrique, le soufre prend I’etat allolropique qui correspond 
ii la plus grande densite. Ce fail n’osl pas isole, nous le reiK'onlre- 
rons par la suite sous une forme variee. 

5. Soufre octaedrique. ' 

Ce soufre sesoude sous pression avec grande facilite; il sullit d’une 
pression de 3,000 almospheres |)our ohtenir des bloc's irrepr<»chables. 

4. Phosphore amorphe. 

Le phosphore rouge qui a servi a ele lave, an prealabic, a I’alcool 
el a I’eau, puis sechd ii li20”. 

Sous une pression de (>,0(.K) almospheres, la poudre ne se soinh' 
presque pas dans rinlerieur du bloc, elle s’agglomere seulemejit, 
mais il en esl autremenl de la surface el surlout des endroils on il y 
a eu glissement ou bien laminagc du phos|)hore cnlre le piston cl h* 
cylindre de I’appareil. La le phosphore a pris, d’uiui maniere com- 
plete, un eclat metallique gris d’nder el il est compact, ("elle |»elli- 
cule metallique elait trop mince pour quo I’on put s’assurer si elle 
etait bien formee de phosphore de la variete metallique que I’on 
oblient en chauffanl du phosphore amorphe, dans le vide, a une 
temperalure de 500°, ou en dissolvant au rouge du phosphore dans 
du ploinb et laissant crislalliser, mais elle en avail eniiercmenl 
I’aspect. 

Sous une pression plus forle, -10,000 almospheres, les phenomenes 
precedents out ele mieux accuses, mais ils n’ont pas change de 
caractere. 

S’il esl permis de tirer une conclusion du fait precedent, il parai- 
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trait que.le phosphore amorphe se changerait, sous pression sutB; 
sante, en phosphore metallique qui est cristallin, comme on sait,-et 
d’une densite plus grande que le phosphore amorphe (*); ftn un mot, 
on serait en presence d’un phenomene du meme ordre que cehii gue 
le soufre a permis de constater. 

5. Carbone amorpfie. 

■ Le carbone amorphe obtenu par la calcination en vase clos du 
sucre ne se soude absolument pas, meme sous la plus forte pression 
que j’al pu determiner. Ce corps parait doue d’une elaslicile enorme. 
En effet, la roatrice de I’appareil avait ete remplie de ce carbone en 
poudre jusqu’a une cerlaine hauteur, puis le piston a ete enfonce a 
la main d’abord et enfin par Faction de la plus forte pression; lorsque 
Fappareil a ete ouvert ensuite, j’ai retrouve le carbone occupant le 
m4me volume dans la matrice que celui qu’il avait pi is sous Feffort 
de la main, et les fragments n’accusaient aucune trace de liaison ni 
meme d’agglomeraTion. 

6. Graphite. » 

Cette variete de carbone a donne des resultals dilferents. Sous 
une pression de 5,500 atmospheres dej&, le graphite en poudre se 
prend en un bloc qui presente la m^me solid! te qu’un morceau de 
graphite naturel. 

§ 3. — Oxydes. 


i . Peroxyde de manganese. 

Du peroxyde de manganese pur, obtenu par la calcination du 
nitrate de manganese, a ete soiimis a une pression de 5,000 atmo- 
spheres. 11 s’est forme un bloc d’une grande durete, absolument noir, 
tandis que la poudre etait brun fonce; la cassure de ce bloc etait 
brillante et, vue au microscope, elle se presentait avec un aspect 
cristallin identique a celui de la pyrolucite nalurelle. J’ai montre ce 
produit — comme les aulres d’ailleurs — a un assez grand nombre 
de personnes competentes, entre autres a mon collegue et ami 


(*) Voir V. VON Richter, Knrzes Lehrbucli der anorgiinisclien CItemie. Bonn, 
4875, p. 120. 
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M. L.-L. de Koninck, et loutes out ele de cot avis qii’il ii’y avail 
aucune difference apparenle eiilre Ic peroxyde de manganese en bloc 
nue j’avaisf oblenn el ia pyrolncite nalurelle. , 

Je f'erai remarquer <|u’ici encore le fail do la soudiire de la poudre 
parail accompagne de la crislallisalion de la maliere. 

r 

2 . Almnine. 

La subslance employee a eld obtcniie par precipitalion du-sulfale 
d’aluminium par le carbouale d’ammoniiim, lavage el dessiccalion 
a 1400. 

Sous 5,000 almosplieres, cede maliere se soude, elle devienl 
translucide avec lendance a la transparence, elle acqiiierl un reffel 
blenatre el ressemble enliereraenl a I’espece niinerale connue sous le 
nom de hnlloysile, qui est nu silicale bjdrale d’aluniininm. 

Dans auciin cas, les blocs d’alnmine, oblenus n’onl [iresente nne 
grande durele : ils se laissaienl lacilemenl entailler an couleau; il 
[larait done sans rondemenl de conclure (pie si fa pression avail (ibi 
plus foi'le raluniino se serail ebangee en corintion on im une variiibj' 
analogue. Sous celte pression de 5,000 alinospheres, elle conic dejii 
comme un liquidc; je n’ai done |)n la soumellre a une pression plus 
Forte. 


5. Oxyde jaune de mereure. 

Ce corps se soude difficilenient sous Taction de la pression; 
4,000 almospheres laisseni le centre de la masse [mlverulenl, niais 
a la surface et surlout oii il y a eu glissement ou laminage, To.xyde 
devienl transparent et se soude. L’examen microscopique revele (pie 
toute la surface du bloc est comme couverle d’lin vernis jaune 
brunatre transparent; on peul Tenlever en (icailles. Toute c.elte 
surface etait parsemee de fines goultelettes de mereure; d’aulre part, 
le cylindre du coinpresseur ijiait lerni ; il y a eu done reaciion 
chimique entre Toxyde de mereure et le fer de Tappareil. 

Une pression plus forte donne plus de vigueur aux phiinomenes 
precedents. 

4. Oxyde rouge de mereure. 

Se comporte comme le precedent; la surface du bloc est, comme 
tanlol, iransparente, jaune brunatre. 
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5. Silice, 

Ce corps doniie un resultat iiul. J’ai employe du sable fig et de fa 
silice precipitee et secliee : sous les plus fortes pressions, il n’y a 
qu’un commencement de liaison. 

Get echec provient de la durete trop grande de la silice; en elfet, 
le cylindre d’acier du compresseur etail incruste de grains de sable et 
fortement deteriore. 

II est clair que si le cylindre n’offre pas la resistance necessaire 
pour s’o^iposer a la fuite de la substance a comprimer, il clevient 
impossible de lui faire supporter une pression suffisarnment elevee. 

§ 4. — Sulfures. 


1 . Sulfure de zinc, 

Je me suis servi de sulfure de zinc amorphe obtenu par voie 
chimique. ' 

, Une pression de 5,000 atmospheres sonde la poudre blanche 
amorphe de ce sulfure en une masse compacle, tres dure et qui est 
interessiinte sous plus d’un rapport. Ainsi toute la surface exterieure 
du bloc obtenu avait un commencement d’eclat metallique gris, 
I’interieur, au contraire, avait un aspect saccharoide et se composait 
d’un amas de fragments de cristaux parfaitement transparents : ils 
rappelaient tout a fait la blende naturelle. 

2. Sulfure de plomb. 

La poudre a ete obtenue par precipitation chimique. 

La poudre noire amorphe de cette substance se soude sous une 
pression de 6,000 atmospheres et cristallise. Le bloc obtenu possMe, 
a sa surface, un dclat metallique parfait, identique a celui de la 
galene naturelle. Au microscope, on ne saisit pas de difference entre 
ces corps. 

La cassure du bloc est conchoide noire, mais elle presente des 
points cristallins assez nombreux, brillants, feuilletes comme la 
galene. Nous voyons done ici egalement que les parties de la surface 
qui ont ete mieux soutenues dans la matrice, ont pris un eclat metal- 
lique plus continu; le centre est un melange de cristaux et de sulfure 
de plomb amorphe. 



5. Siilfure cVarsenie, 

' Oblenu aiissi par precipitation chiinitpie. 

Ce (^ori)s crisiallise, en se sondanl, sous une pressiou de 
()^0(K) aluiosphercs. f.a pondrc ainorplie jauiie se (‘hanj^e <ui une 
manse compaete roiajedtre a cassure saccliaro’ide, dans hui'iudle on 
dtkouvrCj an microscope, des crislaux hrises de dimension ndalive- 
ment foVto. 

Le sulfnre d’arsenic oblenu par precipitation n’est pasamorpbe; 
on y decouvre, an microscope, <Ie ires pelils crislaux; ces , crislaux 
paraissent s’etre soudes en d’aulres plus grands sous la [u'ession 
a laquelle ils out ele soumis. 

4 el 5. Sulfure de mercure et sulfure de fer. 

Ces corps se sondenl didicilement sous ra(*lion de la pressiou; 
ils s’agglomerenl, mais la masse obtcnue resle Triable. On nNdivServe 
auciin cbangernenl physique a|)res la com|)ressioiu ammn vestige de 
crislallisalion. L’aggloineralion esi surloijt imparTaile, cliez le sulliire. 
de fer qui a etc Ibndu; ce corps esl Ires dur^ct s'incrusle, sous 
pressiou, dans le cylindre de I’appareil. 

§ 5. — Sels. 

a. Chloruues, buomcbes, iodukes. 

1. Chlorure d' ammonium. 

De la poudre obtenue par sublimation s’ esl soudee d’une mauicu'e 
parfaile sous une pressiou de 1,000 atmospheres, le l)Ioc oblenu 
elait comparable a de la gelatine seche sous le rapport de la 
transparence. II avail un aspect come el presentait une grande 
(hirete. 

2. Chlorure de potassium. 

Des fragmenls de ce corps se soudenl avec facilite sous une pres* 
sion de 5,000 atmospheres : on oblienl des blocs qui presenlent des 
parlies transparenles comma du verre. 

5. CMorure de sodium. 

La liaison de ce corps esl egalement facile el conduit a des blocs 
Ires translucides, parfaitement transparents sur les bords. 
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4. Chlorure de plomh . 

Les pelits cristaux cle chlorure de plomb se soudenl eii uii bloc ’ 
tres diir, opaque en masse, mais iranspareot comme du verre ou il a 

subi un lamiiiage. 

• 

5. Chlorure mercurique (HgCl'^). 

Bloc opaque tres dur. 

6. Bromure de potassium, 

Se corr^porle comme le chlorure de potassium; la liaison est 
parfaite, le bloc obtenu est transparent et, sous une pression depas- 
sant 5,000 atmospheres, la substance s’ecoule comme iin liquide. 

7. Bromure de plomb. 

Identique au chlorure de plomb. 

8. lodure de potassium, 

Ne differe en rien d*i chlorure ou du bromure de potassium. 

0. lodure de mercure (HgP). 

Ce corps est le plus interessant de cette serie, parce qu’il montre 
d'une fagon saisissante le role que joue le pouvoir de crislalliser dans 
la soudure des poudres. 

L’iodure de mercure que j'ai emploje a ete obtenu par precipitation 
et lave d froid; la poudre rouge vive etait amorphe et ne presentait, 
vue au microscope, que de rares cristaux. 

Sous une pression de 4,000 atmospheres deja, elle se soude en un 
bloc dont la surface est transparenle jusqu’a une faible epaisseur. 
La cassure du bloc scintille dans un rayon de lumiere vive; eile a 
une couleur un peu violacee et, an microscope, elle se presente 
comme un amas de fragments de cristaux transparents. Par places 
isolees, on trouve encore de la poudre amorphe qui conlraste avec 
les cristaux et dont la couleur moins violacee appelle Tattention. 

Des fragments de blocs d’iodure de mercure, ainsi formes, ont ete 
comprimes de nouveau; ils se sonl soudes et I’cn pent meme dire 
petris, comme s’ils avaient ete pateux. 

b. Sulfates. 

10. Sulfate de sodium cristallise (Na'^SO^, IOH'^0). 

Se soude avec grande facilite sous 3,000 atmospheres et ne 



siipporle pas une pression dc 5,000 atinospliei'es; il s'ccoulo com- 
■plclcmcnl sous celte charge. 

H. Sulfate de zinc crislnlUse' (ZiiSO*', 711*0). 

Se sonde sous 5,000 almospheres on uii bloc Ires dur, d’ane 
homogcneile parl'aile, Iransparonl sur les Ixu'ds. 

12. Sulfate de euivre crutallise ((aiSO*', 511-0). 

On sail quo ce sel,qni csl bleu Ibncc quaiul il osl en grands crislau.x, 
est presque blanc en poudre fine. Le relour de cetle coi^leur bleu 
fonce permet de saisir facilement le degre de liaison de la poudre. 

Sous une pression de 5,000 alnaospheres, il ya un commenecmenl 
de liaison ; la masse n’cst bleue (|ue sur les herds; a -l^OOO almo- 
spheres, elle csl bleue parloul, rnais plus pale cependant (lu’un 
crislal de la meme subslauce; enlin, a (>,000 almosphcr(‘s, la coideur 
bleue a enlieremenl reparu, el le bloc obleuii elait Iransparenl el 
plus dur (|u’un crislal. • 

(Ce sullale de euivre reagil, (|uoi(pie a I’elal solide, avc'c le ler du 
compresseur; le cylindre elail couverl inlerieftretmml d’une legere 
pelliculc do euivre melalli(|ue.) 

15. Sulfate d'aluininium sec. 

Liaison irnparlaile, meine sous l!,000 almos|>beres ; il ne se inani- 
I'esle aucune lendance a la lrans|)areuce. 

14. Alun ammoniacal. 

Semblable au precedenl. 

lo. Gypse. 

La liaison de la poudre de ce corps esl aussi imparfaile: les blocs 
qu’on oblienl soul durs, a la verilc, mais en les 1‘oranl on les brise 
en morceaux. 

16, 17 el 18. Sulfate de zinc anhydre. sulfate de ploinb el sulfate 
d’ aluminium anhydre. 

La poudre d’aucun de ces irois sull'ales ne se sonde, meme a la 
plus f'orle pression. Remarquons encore une fois que ces Irois corps 
sonl amorphes el qu’ils n’ont aucun, lorsqu’ils sonl anhydres, ua 
pouvoir de cristalliser bieu prononcc. 

A ebaud, a la lemperalure de fusion de I’eiain, la liaison a lieu : on 
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obtient des 'blocs durs dont la surface est couverte d’une couche 
iransparente, epaisse pour le sulfate de plomb et faible pour les- 
autres corps. 

c. Azothites. 

19. Azotate de potassium. 

Comme je I’avais deja constate lors de mes experiences prelimi- 
naires, ce corps se soude avec facilite. II suffit d’une pression de 
2,000 atBiospheres pour obtenir, an moyen d’une poudre, un bloc 
parfaitenient homogene, translucide sur les bords. Sous une pression 
de 5,000 atmospheres, il clevient plastique comme de la cire. 

20. Azotale de sodium. 

Semblable au precedent. II en dilfere seulement par une tendance 
moins mar(|uee a la transparence. 

d. Carbonates. * 

•21 . Carbonate de sodium sec amorphe. 

Ce sel s’agglomore sous une pression de 5,500 atmospheres et 
forme un bloc solide opaque, dans lequel on trouve encore facile- 
menl les grains constituants. 

22. Carbonate de sodium cristaltise (Na^CO^, IOH’^0). 

Le sel cristallis4 se soude avec facilite; on obtient des blocs 
transparents comme du verre, par places. Sous une pression de 
5,500 atmospheres, le sel s’ecoule lentement. 

23. Carbonate de zinc precipite. 

Se soude on blocs durs opaques sous une pression de 7,000 atmo- 
spheres. 

24. Craie. 

Ce carbonate se lie, sous une pression de 5,000 atmospheres, en 
blocs qui out la meme consislance et la meme durete que les batons 
de craie qui servent a I’ecriture; il ne devient jamais plastique. 

25. Spalh d'Islande. 

Le spath d’Islande forme des blocs sous 6,000 atmospheres, raieux 
soudes, plus durs que les blocs de craie, mais la liaison est cepen- 
dant imparfaite. 
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20. Carbonate de plomf) {\)r6d[)\ie) , 

Resollal siul soiis loulo |)ressio8K 

e. 27. IlypoHul/fle de sodmuK 

C(‘ sel sii sou<l(^ lacilcmenL Sous uih 3 prossion ih KOOO aiiuo- 
spheres, on ol)lienl <les bloes Irauspareiils eouim(3 <lu venci dans 
les<|uets ioole lrae(3 de IVagnienls a par coasequeiit dispani. Sous 
uiie pressioii plus Jdrie, ce corps est plasiiqiie cJ (*oule couiuie uii 
liqnide. 

< I 

f. Phosphates. 

28. Phosphate de sodium lOlP^O). 

Sous 5,000 atmospheres, il se preiid cn ini hioc (pd a tons les 
caracteres physicjues du priieedenl. 

20. Phosphate d' aluminium precipite. 

0. 000 atmospheres de pression irausrormeul la |)oudre de ee 
cor|)s cn une masse lransluci<l(5, Iraasparenle sur les IhunLs, IrAs 
dure, a cassiire poreelaaiciue. 

50. Borax cristaldse, 

Ce corps se soude didieilemeat. Sous uue pressioa de 7,000 ataio- 
spheres, on oblient ua bloc, dur a la verile, auus daas leipiel la 
cassure passe eatrc les (ra^aaeats soudes ct non a travers vowk-Cu 

51. Borax fondu. 

Liaison presqiie mi lie. 

52. Verre. 

Le verre est egaleaieat trof) dur pour se souder sous pressioa 
dans uii appareil ea acier. Les fragaieats de verre s’iaeruslenl daas 
le cylindre, dejii sous une pression de 0,000 almos|)heres. Quaad on 
ouvre Tappareil, le bloc en voie de formation se brise immediate- 
meat. 

§ 6. — Corps Carbones. 

1. Cire. 

Le resultat de la compression de fragments de cire elail a prevoir; 
aussi ai-je eu plulot pour objet,en experimentaat avec cette substance, 
de connaitre avec quelle facilile la liaison a lieu. 
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A line lemperalure de 15% sous la pression minima de I’appareii, . 
soil 2GU atmospheres, la liaison esl deja parfaite; la plus fortfe 
pression que la cire puisso supporter a eette temperature est d’envi- 
ron 500 atmospheres; sous 700, elle s’ecoule comme de I’eau. 

Paraffine. 

Ce corps se sonde prcsque aussi facilerneiU que la cire, mais*, chose 
assez curieuse, bien que la paraffine cede plus facilemeut, dans les 
conditions ordinaires, que la cire a un instrument tranchant et parait 
alors plu^ molle, elle supporle mieux la pression; c’est ainsi qu’elle 
ne s’ecoule que sous 2,000 atmospheres et on pent i’obtenir en blocs 
plus trans|)arents que ceux qui ont ete fondus, 

3. Carnphre. 

Des IVagments de cristaux de carnphre represenlenl la masse qui 
sesoiule le plus parfaitement sous Faction de la pression. On oblient 
deja sous 3,000 atmo«^pheres un bloc de carnphre de la plus grande 
transparence^ dans lequel n’existe meme plus la moindre Assure. 

4. Cxomme arabiqae. 

De la gomme arahique eu poudre line re soude sous 5,000 atmo- 
spheres en un bloc iranslucide dans lequel on ne peut irouver la 
trace de grains. La cassure de ce bloc est identique a celle d’un mor- 
cean de gomme obtenu par evaporation de sa solution. Ce corps, qui 
est Ires cassant dans les conditions ordinaires, est plastique sous la 
pression de 5,000 atmospheres et regoit, avec la plus grande facilite, 
I’emprcinle d’ohjets durs. 

5. Amidon. 

Les resultats obtenus avec ce corps sent interessants. 

Lorsque la pression a atleint G,000 atmospheres, I’amidon se soude 
en un bloc d’une grande durete et transparent sur les bords. A I’aide 
du microscope, on voit que toute la surface du bloc est d’une trans- 
parence parfaite jusqu’a une certaine profondeur. En enlevant cette 
pellicule et en I’esaminant attentivement, il est impossible d’y 
trouver la trace de grains d’amidon, meme en s’aidaut d’un fort 
grossissemenl. On ne peut mieux comparer cette pellicule qu’& celle 
qui se forme quand on abandonne a I’evaporation une couche mince 
d’empois. 
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La cassure du bloc d’aniidon cst porcelaniinie ol. los arcles dcs 
fragments sonl assez diires pour traiiclier la poau do la main. 

J’ai coniprime ensuite dc I’amidon luimide sous 5,000 atmo- 
spheres. 

il s’esl produit nn parlage dans la masse. Tou(e I’t'an a fdrme av(‘c 
one partie de I'amidon do I’empois (pii s’osi ecoiile. dn cylindre (it il 
est reste dans celui-ci dc I’amidon sec. (.)nand I’amidon esl assez 
humide pour former pate, il liiil sous le piston de Tappareil et on ne 
pent le comprimer. I n resume, I’amidon perd sa texture organisee 
sous forte pression, et il forme, a froid, de I’empois avec I’eau. 

6. Omte. 

Les resultats obtenus avec I’amidon m’ont engage a comprimer de 
la cellulose. Celle-ci se coniporte autrcmenl (pie I’amidon : lorsijue 
la ouate est sijclie, il n’y a pas de liaison outre les fibres nuiine sons 
line pression dc 10,000 atmospheres; ipiand elle esl humide, an 
contraire, el (pi’on la soiimel a une pression dc (>,000 atmosplnn’es, 
elle perd complMement sa, lexlure organisee. Les longues fibres soiU 
comme haclnies on fragments imperceplihles. An microscope, on 
reconnait cependant la texture lihrense des fragments. 

Ce resultal est facile a interpreter; cm efl'el, his fibres hiimides soul 
gonfliies par I’eaii, et par la compression les poches (jui retiemneni 
I’eau sc dechirent, les fibres se coupenl. 

7. Cire d cacheler. 

Se soude et se moule, sous une pression de 5,000 almospln’sres, a 
la temperature de 16“ comme si elle lilail fondue. 

8. Colophane. 

Se soude plus difificilement, la trace de la r(iunion des fragments 
ne s’efface pas. 

9. Cosine. 

Cette substance colorante est fournie aujourd’hui par le commerce 
h I’etat de poudre rouge; au microscope, on voit que les grains de 
cette poudre sont de petits cristaux. 

Sous une pression de 4,000 atmospheres deja, ces jielits cristaux 
se soudenl en un bloc de couleur verte chatoxjanle. Brise, les surfaces 
de rupture montrent un mcjlange de parties verles et de parties 
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rouges. L’esamen niicroscopique appreiid que toutes les parties 
verles sont des surfaces de cristaux el les parties rouges des fragments 
de cristaux. 

L’eosine devient done, par la pression, comme la fuchsine, verle 
par reflexion. 

10 el 11. IJouille tndigre et houille grasse. . 

De la poudre fine de houille, grasse ou maigre, se soude sous une 
pression de 6,000 atmospheres en un bloc solide brillant et qui, sous 
cette pression, se raoule avec la plus grande facilile. Ainsi la houille, 
si cassante dans les conditions ordinaires, devient plaslique sous une 
pression suffisante; ceci peut servir a comprendre comment les plis 
des terrains anciens ont pu se faire. 

12. Tourbe. 

J’ai comprime de la tourbe hollandaise de la province de Drente 
cl de la tourbe beige 4es environs de Spa. Ces deux varieles etaient 
do couleur brunalre et pr(Jsentaient encore beaucoup de matieres 
a texture organisee. • 

Sous une pression de 0,000 atmospheres, la tourbe se change en 
un bloc noir brillant, dur, ayant tout I’aspect physique de la houille; 
la cassure des bords de ces blocs presentait meme, vue au micro- 
scope, I’allure feuilletee de la houille. La texture organisee avail com- 
pletement disparu. Enfin, sous cette pression de 6,000 atmospheres, 
la tourbe est plastique et s’ecoule dans les fentes du compresseur. 

La ressemblance physique de ce produit avec la houille etait telle 
que toutes les personnes auxquelles je I’ai montre, sans les prevenir 
de I’origine, I’onl pris pour un fragment de houille. 

J’ai chauffe des morceaux de ces blocs en vase clos et j’ai obtenu 
un coke gris, it eclat metallique imparfail, compact, ne differant en 
rien du coke obtenu au moyen de la htuiille. 

Ces resultals monlrent, je crois, que la pression n’a pas du etre 
etrangere it la formation de la houille dans la nature. On se souvient 
que W. Fremy a presente a I’Academie des sciences de Paris un 
travail {*) dans lequel il a demontre que les principaux corps 
conlenus dans la cellule des vegetaux, soumis a la double influence 


(*) Comptes rcndii.s, seance du 26 mai 1879, p. 1048. 
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(I’une lcm[»oi'aUire de 2()() a 200" do la [ii'ossion, prodiiiseiit des 
sub.slaiuais (|iii pi'dscnle»( line grande analogie avec la lionille. 

O’apres ee <|ne jo viens de laire eonnailre, nne elevalion de lein- 
peratnre est inulile |)(tnr ehanger la lonrhe en luMiille (*1 il esi, 
infiniinent probable inerne ([ue la siirCaee do la lerri', idfi pas ete 
souniise, depnis lepoqne boiiillere, a nne Icniperalnre de 200 
il 500". Du resle, M. Freiny pense Ini-ineine ipie les vegelanx, avani 
de devenir de la lionille, se seraieiil changes eu lonrbe, ee ipii se 
fail sans grande elevation de leniperaUirc. I.e precede dc la Ibrnia- 
lion de la lionille pourrait done avoir ele celui-ci : 

1" Changenienl des snbslances vegclales en tourbe [lar la fermen- 
tation sons I’eau ; 

2" Changement de la tourbe cn lionille sous ruction de la pres- 

81011. 

15. l\oir animal. 

Hesnltal negalif sous lonle pression. 

14. .Icicle oxaliquit. 

Se sonde facilenienl en nn bloc presenlanl nn eonnnenceinent de 
transparence. 

15. Acide taiiricjue. 

Liaison nioins parfaile quo celle de I’acide o-xaliipie. 

It). Sucre. 

Liaison imparfaite : le bloc reste friable ineme lor.sipie la pression 
a ete de 6,000 atmospheres. 

f7. Acetate de liotasdum, 

Ce sel se sonde parl'aitement : les blocs oblenus soul ires diirs ; ils 
commenceul a s’ecouler sous la pression de 4,000 almospbercs. 

18. Ferrocyanure de potassium, 

Ce sel janne esl blanchatre quaad il esl eu poudre. 11 se soude 
sous 5,000 atmospheres en ime masse tres dure, jaunatre, mais qui 
manque de transparence. 

19. Ferricyanure de potassium. 

11 se soude beaucoup plus didicilement quo le precedent. 



§6. — Reactions cliimiques deterniinees par fa presslen. 


On sait que si Ton compare la somme des volumes occupes par 
deux corps avant leur reaction chimique a la somme des volumes 
occupes apres la reaction, on pent diviser les actions chimiques en 
deux classes bien distincles. 

La premiere comprend les actions qui sont accorapagnees d’une 
augmentation An volume occupe par les corps; la seconde comprend 
celles <qui sont accompagnees d’une diminution du volume des corps 
reagissants. 

Ainsi i’actioii de I’acide sulfurique sur le carbonate de calcium 
appartient a la premiere classe 

CaCO'^ + H^SO^ = CaSO^ + 0 + CO'^ 


parce que la somme des volumes CaSO^ + H^O + est plus grande 
que la somme des "volumes CaCO^ + (la pression restant Ja 

• nieme, bien entendu), 

D’aulre part, la reaction 

Ca0 + C0"=CaC03 
appartient a la seconde classe. 

L’influence de la pression sur les reactions de la premiere classe a 
ete etudiee surtout par Calletet (*) et Pfalf (**). 

D’apres Cailletet, une pression variant de 60 a 120 atmospheres 
empecherait raction des plus forts agents chimiques; ainsi, le zinc 
ne reagirail plus surTacide sulfurique dans ces conditions. 

Pfafl a verifie les resultats de Cailletet. II s’ est servi pour cela d’un 
cristal de quartz, dans lequel on avail fore une cavite cylindrique; 
celle-ci etail fermee par une plaque en gutta-percha couverte d’une 
autre en acier : I’appareil pouvait etre expose a une pression de 
2,000 atmospheres sans s’ouvrir. 

Avant inlroduit dans la cavite de I’acide azolique etendu d’eau et 
du spath calcaire, Pfaff constata que la reaction s’arretait a la pression 


(*) ]Satiirl'orsohe)\ t. V, p. 4. 

(**) Neues Jahrbuch fur Mineralogies 1871. 



(le GO almosplicrcs, la lemporature eiaiit dc tO"15"; pour I’acule sull'ii- 
riqne et le zinc, la pression nionla jiis(|ue SO atmospheres, puis la 
reaction s’'irreta aussi. On eonslata epalemeni qiie le platre ne 
s’hj;ilratait pas sous mie pression (U; 40 atmospheres et (|ne le papier 
ne s’imhihait plus d’eau sons pri'ssion. 

Je me snis siirtoiit attaclie a ehercher I’eHel (le la pnission sur les 
r(5actions'(le la se(’on(le classe. 

1“ Qnaiul on nmlange a I'roid de la limaille de cuivre avee dii 
soufre grossieremenl pulvcirisi*, il ne s’cilahlil aiicnne action chiini<|ne 
entre ces deux corps sous la pression atmosi)heriqne, niais, sotis une 
pression de 5,000 atmospheres, la combinaison est complete. II se 
forme du sulfure cuivreux (Cn®S) cmtallise noir et on ne pent plus 
decoiivrir a I’aido dn mieroseope la moindre |)arcelle do cuivre 
m(ita!li(pie. La reaction ne s’esl done |)as wmlenient etaldie la oh le 
cuivre el h; soul're se tonchaicml, mais elle a gagiu! (oule la masse dn 
cuivre. L’examen dn prodnilde la n‘ac.lion fail nailre c(‘ll,(‘ conviction 
quo. le sout're a pcimitre, pour ainsi dire, dans le cuivre, et non Ic 
cuivre dans le soufre; en elfel, le sonfre ayanl (U(i en execs par rapport , 
au cuivre, on veil diss('!mines dans lontci la masse hw grains de soufre 
qui n’ont |)as pris part a la icac.lion. 

Ainsi, la reaction du souire et du cuivr((, (pii n’a lieu dans l(>s 
conditions ordinaiics de pression qu’a une lenquirature (devcie, se 
produit sous forte pression a la temperature ordinaire. La raison de 
ce fail se trouve sans doute dans la contraction (ju'i'qtrouve la sonimc 
des volumes de cuivre et de soufre rm'dangAs |(endanl la comhi- 
naison : celte contraction est telle (pie lo.S volumes de Tai I S 
deviennent 100 volumes de Cii-S. 

2“ Un mcilauge grossier de chlorure mercurique el de limaille de 
cuivre a ( 3 t(i expose a une pression de 5,000 atmospheres : il y a eu 
un (ichange complel entre le cuivre el le mcrcure. Vu au microscope, 
le produit de la niaction monlrait, a la place de clnupie grain de 
limaille de cuivre, une gouttelelte de mcrcure : Ic cuivre avait forimi 
du chlorure cuivreux (Cu^Cl®) avec la lotalit(3 du chlore; il ne s’esl 
pas produit de chlorure cuivrique. 

5" On peut m(ilanger imparfaitement de Viodure de potassium Men 
sec avec du chlorure mercurique egalement sec sans (jue les deux corps 
icagissent sensiblcmenl; mais quand on comprime le m(jlange de 
ces corps, qui est blanc, a 2,000 atmospheres, il se forme un bloc 
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rouge compose d’iodure de mercure et de chlorure de potassium'; 
loiite trace de sel incolore disparait et la masse se presante comme . 
si les deux sels avaient coule Tun dans I’autre. 

4^ I^es reactions precedentes sont conformes aux lois de I’affiiiite ; 
ce sont des reactions directes, car le chlore a plus d’afflnite pour le 
potassium que Fiode* et le cuivre a plus d’afTinite pour le cjilore que 
le mercure. Ces reactions ont done lieu suivant la pente des aflSnites. 
On peut se demander si des reactions inverses ne se prodiiiraient pas 
sous fM'ession, comme el les ont souvent lieu lorsque les corps sont 
dissous ou lorsqu'ils sont portes a une temperature elevee. 

Pour m’assurer de la chose, j’ai comprime im melange d'iodure de 
potassium et de sulfure de mercure, Le melange s’est sonde en nn 
bloc, mais il n’y a eii aucun vestige de reaction chimique. 

5” J’ai comprime un melange de sulfure ferreux et de soufre, 
dans Tespoir d’arriver a former du bisiilfure de fer ou de la pyrite. 

Le produit de la compression n’a pas pris Teclat metallique jaune de 
^ la pyrite, mais il etait forme de sulfure de fer de couleur noire, 
insoluble dans Va^ide sulfurique, Le soufre paraissait s’etre dissous 
dans le sulfure ferreux. Je iFai pas precede a une analyse quanti- 
tative de cette substance, parce que le degre de purete indispensable 
n’a pu lui elre donne. 

6® Pour verifier faction de la pression sur les reactions de la 
premiere classe, j’ai comprime im melange d’oxyde de mercure et de 
soufre. Aucune reaction chimique n’a eu lieu, le soufre parait seule- 
ment avoir dissous foxyde de mercure. 

7^ J’ai comprime ensuite un melange intime d’acide tartrique et 
de carbonate de sodium sec; il ne s’est pas degage la moindre trace 
d’anhydride carbonique. 

8” Si fon comprime, au contraire^ du carbonate de sodium 
melange a de I’anhydride arsenique, il y a production ahondante 
d^anhydride carbonique et formation d’arseniale de sodium. 

S’il demeure done vrai que la pression empeche les reactions qui 
sont accompagnees d’une augmentation de volume, on ne doit pas 
perdre de vue cependant que faffinite chimique joue un role 
considerable dans le phenomene : e’est ce qui decoule des expe- 
riences 7 et 8. 



8G — 


CIIAPITRE [V. 

Couclusions g^n^rales. 

Do I’ensemble des experiences qiie je viens de fairc eounailre, on 
pent conclure en premier lieu, je crois, que les corps solides 
jouissent de la propriele de se souder lorsqu’ils sonl en (foniact 
intinoe. 

Cette propriete esl plus on moins prononcee chez les differenls 
corps, et elle parait etre une fonclion de la durele. Des corps inoiis 
se soudent f'acilement, des corps durs difficileinent. Cependant, 
il semble (lue cette propriete de|»ende d’un aulre element (uicore. 

D’apres ce qui precede, nous poiivous divisor les corps en deux 
classes : les corps crislailises on acc.identellemeitl aniorphes el les 
corps arnorplies, a propreinent |)arler. Tons les corps crislailises out ^ 
inonlre la propriete de sc sender, sans ancune exception, et meine 
lors(pic la poudre d’un corps accirlentelleinent aniorphe elait coin- 
primec, on relirait du conipresseur iin corps a eassnre crislallinc : la 
cristallisation s’elait operec sous rinUnence de la pression. On doit 
conclure de la qne I’etat cristallin esl, anssi bicn qiie la mollesse, 
une des conditions de la liaison des corps solides et, de irlns, quo 
pendant que les grains d’une poudre se soudent, rattraclion des 
particules a lieu suivanl les directions des axes cristallins. 

II est meme probable que la mollesse n’esl qu’une condition 
secondaire dans la production du phenomene de la liaison, qu’elle 
n’agil pas comme cause active, mais sculemenl parce (ju’elle I'avorise 
le rapprochement parfait des particules solides sous I’inllnence de la 
pression et qu’elle n’empeche pas I’orientalion des molecules dans 
la direction des axes cristallins. 

D’un autre cote, la classe des corps amorphes, a propremenl 
parler, comprend des substances qui se soudent tresfacilement — telle 
est la cire — et d’autres qui ne se soudent pas, comme le carbone 
amorphe. Nous devons done distinguer deux qualiles chez ces 
derniers et Ton est nalurellement amend a rappeler une remarque 
faite depuis longtemps deja; il est des corps mous — tels que la 
poix — qui coulent lentement ii la temperature ordinaire sons une 
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charge faible ou seulement sous I’acUon de leur propre poids; il en 
cst d’autres, plus mous cependant, — tels que le suif, — qui se com- 
portent d’uiie maniere differente et ne coulent pas. Cette 3iirereiice 
qui se revele chez les corps mous sous le rapport de la fluidite sous 
la presslon ordinaire, pourrait bien se traduire aussi sous une 
forte pression. On pourrait dire alors que des corps amorphes — 
comme la gomme arabique — se eomporteraient comme h poix, 
sous forte pression. 

Si la chose etait necessaire, on pourrait meme nommer le groupe 
des corps amorphes qui se soudent : le groupe des corps ciroides, et 
I’autre : le groupe des corps aciro'ides. 

Le resultat general est, en un mot, que I’etat cristallin favorise la 
liaison des corps solides, mais que I’elat amorphe ne I’empeche pas 
toujours. 

Quant a la raison intime de la liaison des corps, elle ne decode 
pas necessairement jles experiences precMenies, mais il est permis 
de remarquer que les faits qui viennent d’etre decrits ne different 
pas, au fond, de ceux qu’on observe tous les jours quand deux 
goultes d’un meme liquide arrivent a se toucher et qui se terminent 
par la confusion des gouttes en une seule. On objectera qu’il n’y a 
rien de common, sous ce rapport, entre un corps liquide et un corps 
solide. Cependant, la difference ne parait plus si grande si Ton se 
rappelle que sous forte pression les solides s’eeoulent comme les 
liquides. L’idee de la durete, en d’autres termes, nous apparait 
comme une idee relative et on peut meme dire subjective. Si I’eau 
est liquide pour nous, c’est que nous constatons qu’elle se mode 
sous son poids dans les vases qui la contiennent, mais si nous 
imaginons que Ton introduise du sel marin, par exemple, dans un 
vase de profondeur suffisante, les couches inferieures de sel finiront 
aussi par cooler et se mouler sous I’influence de la pesanteur. 
11 y a plus : I’eau qui ne nous presente presque pas de durete doit, 
certes, paraitre un corps d’une certaine durete a I’araignee d’eau ; et 
si notre poids etait tel que nos pieds exergassent une pression suffi- 
sante sur le sol, nous trouverions le pave de nos rues trop mou pour 
nous porter. 

Passons b un autre ordre d’idees. 

L’experience nous a montre que si Ton comprime suffisamment 
du soufre prismatique ou du soufre plastique, on obtient du soufre 



ocUedrique ; (Ic meme le pliosphorc auiorphc parail se Idianger cn 
phosphoro mt!lal!i(Hie; cnfin, dcs corps amorplies changonl lour etal 
sous |u’es*sioti et des indhuigos de corps rcagisscii! cliiniiqueiaciil si 

volurue spccidipie dii [)roduil do la reaction cst pins petit (pie la 
soinme des volunnis speciliipies des corps niagissauls. 

Dans tons cos cas, le corps soiiinis a la paession s’est cliangi'i en 
imc vai'iiHo plus dense : le soiifre prismati(|ue, <pii a nn poids speci- 
fique exprinie par 1.90, s’esl changii en soul're octaiidriqne, donl le 
poids speciliqiie cst 2.05, et ainsi de suite. On pent tirer dq, la cetle 
conclusion quo I’etat que prend la maliere esl en relation avec le 
volume qu’elle est obligee d’occuper lorsque des forces extiSrieures 
agisseut sur elle. Ainsi I’exislcnce du soufre prismaliipic ne serait 
possible ([u’ii la condition que son volume speciliipio ne lot pas 
diinimu!, les condilions de temperature restanl bis memes; s’il en 
cst aulremeut, le soufre prend I’clat allolropiipie c.orrespondani a ci^ 
volume spdciliipie. . 

On le voil, cettc coindusion n’e.sl ijiie la gemiralisalion d’un fait 
bien conuu dont il a (Uci (pnjslion dans le prcKiiiir ebapitre do ce 
petit travail. Thomson a diimontri! ipie si I’on compriine .sullisain- 
menl, a la teinpiiralure du point de fusion, un corps ipii esl moius 
dense ii I’litat solide qu’a I’lital liqiiide, on doit le faire passer do 
I’etat solide a I’etal liquide. En soninic, les corps prcnnenl, bien 
qu’on ne leur cnlcve ni qu’oa ne lour cornmuniipie de la cbaleur, 
I’etat d’agregation qui convient au volume qu’ils doivent occuper. 

Cette conclusion parail merne sc v(irilier quand, au lieu de dimi- 
nuer le volume spiicifique d’un corps, on raugmente, car e’est en 
dilatanl par la cbaleur le soufre octaedrique, en le fondant, qu’on 
I’amene a se transformer dans la variiitii [u'ismatique. En poursuivant 
les consequences de cette conclusion, on est ameim ii un riisultat 
assez curieux, qui semble ctre la vijrification a posteriori des expii- 
riences que je viens de faire connaitre. Su|)|)osons qu’au lieu de 
dilaler un corps par Taction de la cbaleur, on le dilate par un effort 
mecanique, e’est-a-dire qu’on le soumette a une traction. Dans ces 
conditions, le volume specifique augraeutera et le corps devra 
devenir liquide dans les tranches les plus dilatees; en un mot, il se 
brisera. La rupture des solides par traction ou par dilatation serait 
done le contrepied de leur liaison par la pression ou par la contrac- 
tion. Pour les corps qui, comme I’eau et le bismuth, sont plus 
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denses a i’etat liquide qu’a I’etat solide, un effet dilferent devrait.se 
produire aus environs de leur point de fusion. Le bismuth, par 
exemple, dilate de force pres de son point de fusion, acquerrait un 
volume^ specifique appartenant au liquide dilate; il devra donc'se 
briser plus facilement, sans extension prealable, et c’est bien la ce 
que montre I’experiehce. 11 en sera de naeme de la glace, et Ton 
peut se demander si la raison de la faible resistance de la glace a la 
traction ne se trouve pas dans le fait que je signaie. 

Enfis, les resultats precedents peuvent etre de quelque utilile 
pour le mineralogue et le geologiie. En effet, le pouvoir qu’out 
certains corps de cristalliser lorsqu’ils sont suffisamment comprimes 
expliquerait la formation de certains mineraux. On ne pent pas 
douter, en effet, que la pression n’ail existe pendant la formation 
des cristaux de quartz; la preuve en esl que Ton a trouve dans des 
cristaux de cette espece de I’anhydride earbonique liquide (*). II est 
evident que celui-ci’n’a pu etre emprisonne qu’a la condition qu’il 
regnht, pendant la cristallisation du quartz, une pression consi- 
derable. * 

S’il elait necessaire de prouver davantage encore que la pression 
n’a pas ele sans influence sur la forme et I’etat de nos terrains, 
je citerais les observations microscopiques que M. Zirkel {**) a faites 
sur les phyllades et qiii ont montre que ces roches ne sont pas 
formees, comme on I’a cru, de debris de mineraux el de substances 
provenanl seulement du limon arrache par Taction des eaux aux 
roches preexistantes, mais qu’elles renferment des melanges cristal- 
lins et cristallises, qui sont souvent si abondants qu’ils forment la 
masse principale du phyllade. Ces cristallisations, qui se sont 
operees au sein de ces roches, sont tres probablement le resultat 
d’une compression. 

Si Ton tient compte, d’autre part, que sous une pression suffisante 
non seulement les corps se soudent, mais qu’ils coulent comme des 
liquides, ainsi que M. Tresca Ta montre, il n’est pas sans fonderaent 


(*) H. VooELSA-NG und H. Geissler, Oeber die Natur der Flussigkeitseinsclilussc 
m gewissen llineralien. (Anmlen von Poggendorf, t. CXX.X.Vn, p. 50.) 

(**) Ueber die mikroscopisclie Zusammensetzuiig von Thonsehiefern und Dacli- 
schiefcrn. (Ibid., t. GXLIV, p. iil9.) 



d’assimiler un lerrain ancien, avoc scs plis el ses Ionics, a nos 
gla'ciers niodevnes. I)e memc qiie coiiv-ci provienncnl tie la liaison 
(les flocons de ncigc tombds an sonimcl dcs inonlagiios ehivees on 
blocs de glace (|ni s’dconlonl, so brisenl, so soudont continuelloinent 
sons Taction do la pi'cssion til reni|disscnl dos vallees iniiucirscs, les 
assises de nos terrains priinaires resniteraicnl (ki la liaison des grains 
de sable* on du linion amcnc par les cans; la |)ression les aiirail 
egalemenl monl& et pousses en les brisant el les soudant de nou- 
veau, de maniere a leur donner la lornie que nous leur .voyons 
anjourd’hui; les failles et les fentes de toule nature de nos terrains 
anciens seraient a comparer aux crevasses des glaciers. 



Bildung von Legirungen durch Druck. 


(Deutsche Chemische Gesellschaft, t. XV, 1882, pp. 595-597.) 


Ich zeigte in den Jahren 1878 (*) und ■1880(**), class verschiedene 
Substanzen, wenn man sie im gepulvertem Zustande einem Druck 
von verschieclenen ta’usenden Atmospharen aussetzt, sich so innig 
zusammenbinden, class aus ihnen Blocke entstehen, welche einer 
vorher geschmolzenen Masse ganz ahnlicli sind. Korper, welche 
verschiedene allolropische Zustande aufweisen, der Schwefel z. B., 
gehen von dem einem zu dem anderen Zustand iiber, aber nur dann, 
wenn man sie im Zustande ihrer geringsten Dichtigkeit zusammen- 
presst : so gehen z. B. der plastische und der prismatische Schwefel 
in octaedrischen Schwefel iiber (***). Es ging auch aus nieinen 
Untersuchungen hervor, das wenn man ein Geraisch von melireren 
festen Substanzen zusammenpresst, dann immer eine chemische 
Reaktion statllindet, wenn das specifische Gewicht der entstehenden 
Verbindung ein grbsseres ist, als die specilischen Gewichten seiner 
Componenten, so geht ein Gemisch von Kupfer und Schwefel sehr 
leicht in Halbschwefelkupfer iiber. 

Bringt man jene Thatsachen mil anderen schon langst bekannten 
zusammen, z. B. dass Gase durch Druck fliissig gemacht werden 
kdnnen, oder dass feste Substanzen wahrend der Pressung einen 


(*) Bulleltm de I' Academie de Belgique, 2“ scr., t XLV, n’ 6. 

C^'-) XLIX, ii” 5. 

(♦■'''’) Icli fugo noch hinzu. dass einfach unter Druck womogliclist oline Reibung 
das gelbe Quecksdberjodid in das rollie kryslalhnische ubcrgeht. I.etzleres besitzt 
ein grosseres speoifisches Cicwiclit. 
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yersehicdcncn Sclimeizpunkl haben, so glaube ich diesen allgcmei- 
inea Sal'/ aiilsUdlen zii kdniieu, dass die Matoric <l(!n Zuslaiid ciii- 
liimml, wdlclior doiii Volumcn, welches die Materie eiiizunehmen 
gi‘/.\vii:i^:'ii isl, enlspriclil. 

llin jencH Sa(z noc.li iiielir gellead zii iiiaciieti, schicn es niir, dass 
die Bihliing- von Lcgiriingen besonders von den leiclil sclunelzboi'en, 
ais eine sicbere nnd sebarfe Beslalignng dalnr dieiien kdnnte. Denn 
im Falle sicli keine l.egirung bildet, also wenn die Metalle sich nnr 
innig mileinander zusamnienmiscbcn, so darf dei’ Schinelzpiinkl dec 
angewandten Substanzen sich nicht iindern; entslehl im Gegentheil 
eine Legirang, so muss der Scbmelz|nmkl sinken. 

liin grol)es Pulvcr aus Keils|i:inen von Wisiniilli, (iadmium nnd 
Zinn bcsiebend nnd in soicben Verbiillnissen znsainmengcMniscbl, 
dass dasselbe den Verliallnisseii der Wood’sclmn la;girnng entspracb, 
wnrde einein Dcucke von 7, BOO Aliiiospbiiren ausgi'setzl. Die. 
Woodsciie l.-egirnng sebmilzt bekannllicb bei (!;»". 

Der diircli den Druck erballene Block wnrde nocli eininal diircb 
Beilen ge|)iilverl, dann das IMilvor deinselben Drnck winder nnler- 
■tt'orl'en. Ich erbielt aid' diese Weisc (dnen Melalll)lock , (lessen 
[divsikaliscbe Eigensebafteu denen der Wood’sclnin Logining voll- 
komnien entspreeben, z. B, was Dicbligkoil, Karbe, lliirle, Spriidig- 
keit nnd Bruck anbolangl; in, aid' 70" erwarndes, Wasser geworfen 
schraolz das Melall soldrl. 

Nacliber unlerwarrich dem Drnck ein Geiniscb von Blei, Wisniutb 
und Zinn, in den Verbiillnissen der Bose’sehen IjOgirung, wolche 
bei 95" scbmilzl. Nacb zwei Pressnngen erbielt ich Bb'icko die in 
siedendein Wasser schmoizon. 

Znm Schluss wurde ein Geiniscli von Zink nnd Ivupferl'cilspanen 
(1cm Druck unlerzogen. Nacb der erslen Pressung bekarn ich mir 
eine Art Conglomerat der beiden Metalle; I'eilt man aber das Con- 
glomerat, pressl wieder und wiederboll diese Operation fiinf bis 
seeks Mai, so bekomnit man einen Block, welcber dem gcwohniicben 
Messing ganz ahniich isl, nur isl die Farbe elwas dunkler. Da das 
speciflsebe Gewicht des Messings ungelabr dem der beiden Metalle 
gleicb isl, so lassl es sich leichl crkliiren, warum das Messing so 
schwierig durch Druck zu erhalten ist; auch isl jenes ein Beweis fiir 
die Richtigkeit meines oben ausgesprochenen Salzes. 

Ich glaube noch I'olgende durch Urn. Ingenieur Bouma aus 



— 93 — 

Liittich beobachlete und mir giiligsl durch Hrn. Professor Folie zur 
Kennlniss gebrachte Thalsache mittheilen zu diirfen. 

Hr. Rouma versuclue einen feinen Platindrahi zur DaKtellung 
des Fadennetzes eines Fernrohrs auf folgende Weise zu erhalten. 
Ein mit Silber galvano-plastisch iiberzogener schoii feiner PlatindrahC 
wurde dem Zieheisen unterworfen in der Hoffnung, nachher durch 
Bebandlung des .Drahts mittelst Salpetersaure die Silberhiiile zu 
entfernen und den erwiinschten feinen Plalindraht zu bekomtnen. 
Herr Rouma beobachtete, dass durch diese Bebandlung nicht allein 
das Silber, sondern das gauze Metall in Losung ging. Es ist selbst- 
verstandig dass der bei dem Ausziehen des Drahls entslandene 
Druck das Platin und das Silber zu einer Legirung vereinigt hat. 



Formation de quelques arseniures mdtalliqifes 
par I’action de la pression. 


{Bul/eims de VAcadvinie ro}/((fc de Behm^ic, 8^’ scr., t. V, n* 2, 1888.) 


J’ai nionlre, il y a deja tjuchiucs aniiees (*), par cles excaiples 
iiomhreux, quo la pression ponvait detcrmiirer ruaion ialirne de 
pariicules de corjts solides an point de fonrnir des blocs anssi homo- 
genes qiie s’ils avaient ete formes par la tiisiop. I^a seule (‘.oadilidn 
aecessairc an succes esl Tencrgie <le la pression. Telle snbslance se 
sonde deja a elle-merne sous une pression de ()(}() aimos|)beres, 
lelle autre necessite une pression de 10, 000 atmospheres et meme 
an dela. 

Je me suis assure aussi, a la memo epoqiie, de la possihilite de 
former des combinaisons chimiques par la seule action de la pres- 
sion. C’est ainsi (jue j’avais obtcnii du sulfure cnivreux par la com- 
pression du cuivre et du soufre; de Tiodure rncrcuriipic par la com- 
pression dll chlorure mercurique el de Tiodure de potassium, etc. 
Enlin, en comprimant, de la meme maniere, des melanges de 
limailles de metaux dilfereuts, j’etais parvenu aussi ii former des 
alliages ayani, a composition egale, le meme point de fusion que 
ceux qui sont produits par la fusion 

Les derniers fails que je viens de rappeler etablissaient ccrtainc- 
ment la possibilile de determiner des corps a entrer en reaction 
chimiqiie par le seul secours d’une energie mecanique. Ge resiiltat se 


(^) Bulletms de V Academia royale de Belgique^ serie, L XLtX, 1880. 
(**) Beriohte der Deulscha Chcmische Gesellachafl, t. XV, p, 595. 
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lie ialim&meiit a un autre obtenu aussi au cours clu merae travail,, 
savoir : la polymerisation cle certains corps simples, comme le soufre, 
par Faction de la pression. J’avais tire une consequence g*enerale de 
I’ensemble de mes experiences et enonce, sous forme de principe, 
qne la maliere prend, au-dessous d'une temperature donne'e, I’elat qui 
correspond au volume qu’on I’oblige d’occuper. 

Mes experiences ont ete repetees depuis et confirmees par plu- 
sieurs physiciens; je citerai, entre autres, M. Hoberts, de Londres. 
Quoi qu’il en soit, je pense qu’il est utile pour la science de verifier 
encore Vexactitude du principe que J’ai enonce en multipliant et en 
variant autant que possible la nature des corps soumis aux grandes 
pressions. Les applications que I’on a deja faites de mes resultats 
tanta la physique moleculaire qu’a la mineralogie et a la geologic, 
auront d’ailleurs tout a gagner par la connaissance plus complete de 
sa portee. C’est guide par cette pensee que je me suis propose de 
fairc une etude mcthodique des reactions chimiques qui s’accom- 
plissent par Faction de la pression, et j’ai Fhonneurde communiquer 
«aujourd’hui a FAcademie les rdsultats obtenus par la compression de 
melanges de divers metaux avec Farsenic : d’ici a quelque temps, 
j’espere pouvoir lui presenter les produits de la compression des 
mdtaux avec le soufre et avec d’autres metalloides. 

1“ J’ai comprime, en premier lieu, de Farsenic amorphe, sublime 
dans un courant d’anhydride carbonique, afin de m’assurer si la 
pression transforme ce corps en arsenic cristallin. 

Sous une pression de 0,000 atmospheres, la poudre d’arsenic se 
transforme en un bloc imparfaitement solide, surtout dans les parties 
centrales. 11 est friable, gris terne dans la cassure, mais franchement 
metallique a sa surface. Au microscope, il a un aspect cristallin 
evident; il montre aussi alors un certain nombre de fissures, ce qui 
explique la fragilite du bloc obtenu. 

Avant la compression, la poudre d’arsenic amorphe se montre, 
sous le microscope, en petits globules parfaitement spheriques. Sous 
un eclairage convenable, chaque globule presente un eclat metal- 
lique. L’apparition de cet eclat metallique a la surface du bloc 
obtenu par la compression ne sulBt done pas a elle seule pour 
trancher la question de savoir si Farsenic amorphe s’ est transforme 
en arsenic cristallin. Si Fon jette dans de Feau de la poudre 
d’arsenic amorphe, une grande partie de celle-ci tombe au fond de 



U6 — 


Teau, mais uiie aulre partie Mirnapo opiiiialrcment ctno sd.lais.so pas 
'mpuiller. Elle se coraporte done ooninio le soiilVo vesicnlairo de 
Ch. Saintp-Claire-Dovillc. Dans la masse compiimeo, on no letiouvc 
plus cel arsenic vesiculaire. 

La densilc de raivsenic amorplie, apres eompression, a ele-lroiivt:e 
epale a 4.1H ; cello de rarsetiic amorplie avanl la compression 
etanl4.71, il en residle ipie le (piarl <‘nviron de I’arsenie amorjilie 
s’esl Iransronne, par la compression, en arsenic crislallin. lat densile 
de I’arsenic crislallin est 5.71, comme on sail. 

2" Formation de I’arsmiure de zinc. 

J’ai coniprime de la liniaille de zinc grossicre avec de I’arsenic en 
poudre dans les proportions voulnes par la forinule Zn’^As'". 

Apres unc premiere compression sous (>,500 atniosplieres, on 
ohlieiil im bloc ires dur el Ires solide dans l(!(|ne,l on dislingue 
encore dos parcclles de zinc non Iransl'orme en arseniure. Le bloc 
a ete reduil en liniaille au nioyen d’une lime liiie^el la liniailbi com- 
primee ii son lour. J’ai (dilenn alors iin cylindre d'arseniure de zinc, 
d’aspecl completemeni lioinogeiie. a eclal nielallique. Je I'ai brise au 
marleau afin d’exaininer les surfaces de cassnre an microscope. 
Celles-ci onl monlre iin assemblage de lamelles iiarrailemenl crislal- 
lines, parmi les(|uelles il a ele impossible de decoiivrir de I’arsenic 
libre ou dll zinc libre. 

Enlin, I’acide chlorliydri(|uc elendu dissoiit ce corps avec forma- 
lion d’bydrogene arsenic. 11 n’esl resle, comme residii, ipie (|iiel(}ues 
parcelles d’arsenic. Si Ton lient com|>le do I’insolubilile de I’arsenic 
libre dans I’acide chlorhydriiine, on rcconnailra (ju’il y a eu reelle- 
menl formalion d’arseniure do zinc par I’aclion de la pression. 

A premiere vue, on pourrait croire peiil-elre ipie la pre.ssion n’a 
jouc qu’un role secondaire dans le pbenomene el que I’aclion 
chimique a ele delerminee par I’elevalion de Ja lernperalure due a la 
pression. 11 imporle de ne pas sc iromper sur ce poinl. L’elevalion 
de lemperature esl insensible; j’ai en I’occasion de constaler ce fail 
il chaqne compression que j’ai execulee. D’ailleurs, il esl facile de 
s’en assurer. En effet, quand on comprime unc poudre pour en 
souder les grains, on observe loujours qu’il siiffil que le jiislon dii 
cylindre compresseur desceiule d’une fraction do millimetre, une fois 
le tasscmeni prealable de la poudre opere, pour eu determiner 
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I’union particuies. Le travail depense correspondant a celle 
descente est si minime que sa conversion en chalenr est^^ peine 
sensible. Du reste, les blocs, retires immediatement du compresseur, 
menie apres une compression brusque, out toujours presente uw 
temperature inferieure a celle de la main. 

• 

50 formation de Varsmiure de plomb, 

De la limaille grossiere de plomb et de I’arsenic en poudre 
melanges suivant les rapports donnes par Pb^As^^ fournissent, apres 
one premiere compression, un bloc bien soude; il est cassant el 
donne une limaille grise, courte et sMie. Comprimee a son lour, 
celte limaille s’est transformee en un bloc blanc d’etain, a eclal 
raelallique parfail; il s'est ecoole, en petite partie, dans les femes du* 
compresseur. De forts coops d’un piloii en agate Taplatissent et le 
dechi rent sur ies herds. La cassure laisse voir une cristallisation en 
latnelles partailes au pncroscope. 

Son poids specifique a ete Irouve egal a 9.85. 

* • 

Formatio)i de Varsmiure d^elain. 

L’elain en limaille el I’arsenic out ete melanges dans les rapports 
ponderaux indiques [)ar la formule SipAs^. Apres deux compres- 
sions^ executees dans les memes conditions que precedemmeiU, le 
resultat a ete parfait. On obtient un bloc a eclat metallique, blanc et 
cassant, a texture fcuilletee, plus difficilement fusible que I’etain. 
11 donne de Thydrogene arsenic en reagissant avec I’acide chlorhy- 
drique et laisse un residu noir. Si Ton chauffe ce residu, on constate 
facilemeut qu’il n’est pas forme d’arsenic seulement. 11 se degage 
bien des vapours d'arsenic, mais il reste, a la fin, une masse fixe 
renfermant de I’elain et ayant recouvre la propriete de reagir avec 
Tacide chlorhydrique pour former de Thydrogene arsenie. 

5" Formation de Varsmiure d'argent, 

Quand on comprime un melange de limaille d’argent et d’arsenic 
fait dans le rapport indique par la formule Ag^As^, on obtient, apres 
trois compressions, une masse gris-bleu, cassante, a grains fins, dans 
laquelle on trouve encore au microscope de I’argent libre. La com- 
binaison de Tarsenic et de Fargent a lieu plus difficilement que celle 
des metaux precedents. 



f)‘‘ I’onnalion de I’arsmiure de cuivre, 

IjO cuivro pai'licipe dcs propruHes de l’ai'i>ent, c’esl-a-dire (pi’i! se 
eombino diHiciiemeiU a I’arsenie sous |»rossion. Quaud on Tail iiu 
iiielaufj;c de cuivio eii poudro el (raivseiiic suivaiil ia lormule dce'As'^, 
le lesullat ohlonu osl pen salislaisaiil. La uiassii eoinpriiuw' resle 
|■rial)le,ol luaiupie (I’ec.Iat. II ii’eii esl pas (hr iiieine (jiiand le ciiivi'e 
entre eii plus Idrle proportion dans le uH'daiii>e. Ln douldanl la 
(|uautile de cuivre de inaniere a se rap|iroelier d’un arseniurc (pji 
(■(ipondrait a la forrnide ('ii'’As"^, le resullal iie laisse rieuii dcisirer 
a[)res (piatre compressions. I^c produil presenle iin (ielal m(italli(jue, 
blanc-gris, rappelant assez bien la couleur du lombai*,; c’est assez 
dire (ju’il ne lui resle rien de la couleur rouge du cuivre [xir. Sa 
dureb) esl lia'is grande, il esl cas.sant (!l a grains lins. 

7" Fariiuilion dc l■'(lrsenin^^e de, rndniium. 

lai coni|)ression du cadniiutn el dc rarseni(i a doniK' un rcisullat 
a.ssez interessanl. 

lies deux (ikunenls se coinltinenl I'acilemenlr par la c.oni|H'essio'ii, 
(in proportions iixis variiics. On obli(mt c-ha(pie Ibis d(\s nia.ss(!s a (icial 
ni(jtalli(pie, libs dutais, ca.s.sanles el donnanl, avec I’acide chlorby- 
dri{pie, de riiydrog(’‘ne arsc'mib. 

L’arsenic. el le cadmium t'ormenl des alliag(!S de eomposilions 
di verses. 

l*ar voic de I'usion, on arrive a un autre ibsullal. ,1’ai I'ondu du 
(iadmium sous de I’arsenie en poudre dans un creiisel couv(!rl. La 
combinaison a lieu .sans pbenomene lumiiuinx. En ehaullanl jus(pi’au 
rouge naissanl, on volatilise une grande (pianlile d’arsenic el il 
resle, dans le creusel, une masse a cassure m(jtalli(|ue, ires dure, 
dont la composition ibpond assez bien a la lormule Ld'-.A.s-. 11 ne 
m’a pas ete possible d’obtenir, par voie de I'usion, des compos(js 
renf'ermant plus d’arsenic. II resultc (jvidemmenl de lii (|u’a la lem- 
[loralure on la combinaison du cadmium el de I’ansenic se fait, sous 
ia pression ordinaire, la tension de dissociation du compose esl telle 
qu’il ne se produil (ju’un arseniurc renl'ermant pen d’arsenic. A la 
tempiiralure ordinaire, au contraire, el sous lorte pression, on n’a 
plus a compter avec la tension de dissociation des com[)os(is et on 
obiient, avec facilite, des combinaisons auxquelles la voie ordinaire 
ne pent conduire. Il y a probabiement dans ce fait rex|)lication de 
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la composition particuiiere de plusieurs arsmiiures qui se rencontrent- 
dans le regne mineral. Dans I’elude deja commencee de ia formation 
des sulfures sous pression, je trouverai uu meilleur terrain pour 
poursuivre ces resultats et peui-etre sera-t-il possible d’obtenir aussi 
plusieurS sulfures que les precedes ordinaires suivis dans nos labora- 
toires n’ont pas encore permis de former. 



Formation de sulfures metalliques 
sous Taction de la pression. Considerations qui en decoulent 
touchant les propri^tes 

des etats allotropiques du phosphore et du carbone. 

{Uitili liih il( / inidniur nn/iilr dr iU'hiujiu\ I. W h" •!, |>. a\ ril Tssiil 


(jomnu*. sui(o it int‘s rocheivlitis sur In ronnnlioi) des arseiiiiires par 
Tacdion de la [H’ession (’^), j’ai prime des nridaii^es de seulVe el 
de diviirs lueiaiix eu nielalloHlt^s, en vne de verilier si Ton [touvail 
prodnirt^ aussi, par e.elte voie, la c‘ornl)inais(>i] dn soiilVe avec d’aulres 
elc'mnnils. la^s resullats ()l)l(mus eoulirment non seulenient les conclu- 
sions (|ue j’avais lirees anlericiiremeal dejii de I’aclionde la |n‘ession 
sur les eori>s, inais elites in’onl conduit a des considerations supe- 
ritmres qui nietlent sous un nouveau jour les rapports de la chimie 
organiquc et de la chimie inorganitjue, et presenteiit les corps diSs 
simples comma susceptibles de revelir une constitution propre, 
variant dans un certain sens d’aprcs les conditions on ils se trouvent 
places et les actions auxquelles ils sonl sountis. 11 me sera permis 
de [tasser d’abord a Tex pose des resultats positils obtenus : ils 
torment d’ailleurs la base des considerations que je ferai valoir 
ensuite. 

|o Pormation du sulfure de magnesium. 

Du magnesium en lames, decoupe en petits morceaux, a ete corn- 
prime avec un poids de soufre en poudre atomiquement egal a la 
quantile de metal. On oblient, par nne premiere compression de 


(*) Btdledns de I'Acad, roij. de Belgique, 3° ser., 1. V, p. 1883. 
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6,500 atmospheres, iin bloc maiiqiiant d’homogeneite; on distingue- 
encore tons les morceaux de magnesium et de soiifre. adheranl 
ensemble. A I’aide d’une lime, on reduit ce bloc en poudre fine ; 
celle-ci est comprimee a son tour. En repetant cette manoeuvre cinq 
ou six fois, on obtient une masse parfaitement homogene, de couleur 
grise, a eclat faiblement raetallique. L’elevation de la temperature 
est tres faible apres chaque compression, c’est a peine si elle est 
sensible a la main. Pour resoudre la question de savoir*si le soufre 
et le magnesium se sont reellement combines, il suffit de trailer le 
produit obtenu par de Peau a la temperature de 50° a 60°; ii se 
forme aussitot un degagement lent d’acide sulfhydrique. Ce corps 
a ete identilie non seiilement par son odeur caracteristiqiie, mais 
encore par sa reaction avec I’acetate de plomb : il se produit do 
sulfure de plomb d’lme maniere continue. D'aulre part, I’eau devient 
jaune d’or au contact du produit de la compression. (Ine gouUe 
d’acide chlorhydri(pie determine, dans ce liquide, la formation 
immediate d’un abondant precipite de soufre accompagne d’un tres 
tort degagement d’?icide sulfhydrique. II est done dernontre que le 
magnesium el le soufre reagissent, sous I’influeace de la pression 
seule, et qu’il se forme un sulfure de magnesium. Il n’est pas pos- 
sible de determiner avec certitude s’il se produit un polysulfure de 
magnesium a cole du moiiosulfure. Le corps jaune que Feau dissout, 
est a la verite un polysulfure, mais comme celui-ci se forme facile- 
ment par Paction du soufre libre sur une solution de monosulfure, il 
se pent qu’il se soil produit seulemenl pendant la dissolution du 
produit primitif dans Peau. 11 y avail, en effet, encore du soufre et 
du magnesium fibres dans la masse. 

Il est utile de considerer de pres le mecanisme d’une combinaison 
chimique telle que celle qui vient d’etre indiquee. Quand on corn- 
prime un melange grossier de magnesium et de soufre, la combi- 
naison de ces elements ne se fait que la oil ils se touchent ; elle ne 
gagne pas la profondeur des morceaux du metal ou des morceaux de 
soufre. II n’y a done, a chaque compression, qu’une quanlite faible 
de sulfure produite, tandis qu’il reste toujours du metal et du 
soufre fibres. La reaction chimique ne serait complete qu’apres un 
tres grand nombre de pulverisations et de compressions successives. 
En outre, il est evident que les rapports ponderaux suivant lesquels 
les corps se combineront pour former un monosulfure ou un poly- 
sulfure dependront bien plus de la nature chimique des elements que 
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•<lcs |)i'(»|)(»rlions (!’;q)n\s !cs(jU(tli(*s on aura fail Ic En oU'el, 

liondanl <;lia(!u<‘. <-.oni|ir»issioii, il y a UMijoiirs, dans Ic mdlange qni 
n’nsi jamais [laifail, dos pai'liculcs dn inelal cn conlact avec assoz do 
sord’iv |»oiir |H'nnclln‘ la Idi'inalioii d’nii (lolysiiHiiro, si la natiiro do 
tiitUal ^adlm^(. 

Lo (ail (|in' I’arlion cliimirnu' n’a lion (nraii*<‘.onlaol immndial d((s 
corps t!X|)iitpH^ la lailth' clcvalion dc ((‘mpcralnro (|Uo Ton observe 
apres clnnpK* compression. 

lai clialeiir produile par la comitinaison se repartil ai^ssitol a 
rinleritiur des parlicules mclalliijiies. Comnie celles-ci sont enormes 
relalivemeni a la rciiion on I’aclion chimi(pie a lieu, il peul meme 
regiier une (emperaliire elevtu! an siege; de la comhiiiaison sans que 
la qiianlile dt; chaleiir suilisc a remplir (onto la masse. Ou lie perdra 
pas d(; vm; non jdiisepie l<; cylindre dans leepiel la compression a lieu 
cs( imdalliepie, c'esl-a-dire; lion condncli'ur d<; la clialenr, elepi’il doil 
agir ceiinim' iin puissaiK I'eCrigdi'anl. 

iJ" Formalioti. dii sulfure tie zinc. 

'ridis compressions successiveis d’un melange de soul're el de 
limaille de zinc Tail snivanl la ronmile ZnS sullisenl pour amener un 
resnilal salislaisanl. On olilienl une masse a eclal melallique a la 
surl'aia; e;! su.sc<;(ililile (run lieau |ioli sous I’aclion d’un brunissoir en 
agale. lai cassure es( Uirne el monlre, an microscope, une texlurc 
((‘uillel('“(“ bomog(';n(; qui parait crislallisee. 

lai masse se dissoin lenlement dans I’acide siilfurique etendu el 
donne un d(‘gagem(‘nt continu d’acide sull'bydri(jue. En chaull'anl le 
produil de la conipre.ssion dans un tube I'ermii, on d(;lerinine la 
vidalilisalion d’une (;ertaine (piantitej dc .soufre. Tout le soulVe n’eitail 
done pas enln; en combinaison avec la quantile; de zinc employee; 
il en est de la I'ormation du sult'ure de zinc comme de la formation 
dll sulfure de magimsiiim. 

J’ai essaye ensuile de produire un polysulfure de zinc en compri- 
inant du zinc en [loudre avec un grand exces de soufre. II se forme 
une masse grise, ires dure, prenant l’(3clal metallique sous le bru- 
nissoir. 

(diaulfee dans un tube ferme |iour volatiliser le soufre encore libre. 
la masse dcillagre forternenl el il denieurc un riisidu blanc de sulfure 
de zinc, tandis que du soufre devient libre. 

I’ulverisee el epuisiio par du sulfure de carbone jiour enlever le 
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soutVe resl-13 Jibre, la masse donue un peu de poudre grise de zinc 
libre el une poudre blanche de sulfure de zinc. L’acide sulfurique 
etendu dissout le melange de ces poudres avec degagemenrde et 
de H-S et residu d’une notable quantile de soufre, Ce fait tendrait a 
prouver qu’il s’est forme un polysulfure de zinc. 

La formation de sulfure de zinc me parait bien montrer le role 
que la pression joue dans la production du phenomene chimique. 
car on sail que le zinc et le soufre ne se combinent pas directement, 
sous la pression ordinaire, meme a la temperature du rouge. On ne 
pent done pas supposer que Porigine du sulfure de zinc se Irouve 
dans une elevation prealable de la temperature sous raction de la 
1 ‘ressioii. 

5° Formation du sulfure de fer. 

1! s’agissail de veriher la formation, par la pression, du sulfure 
ferreux LeS et du bisulfure de fer PeS-. 

En comprimantj sous 0.500 atmospheres, du soufre et du fer 
t;eduit par Thydrogmie^ melanges dans les proportions voulues par la 
formule EeS-, on obtient, a])res une premiere compression deja, un 
bloc tres dur d’apparence homogene. La lime Fentame difficilement. 
il est noir grisalre et !e brunissoir lui donne un eclat metalliqiie. 
Apres qualre pulverisations suivies de compressions sous 6,500 atmo- 
spheres, on obtient une masse dans laquelle un examen au microscope 
ne permet plus de deceler du soulre libre. 

L’acide sulfurique etendu donne lieu, avec facilite, a un degage- 
ment d’aeide sulfhydrique, mais il ne dissout cependant pas integra- 
lement le sulfure; il reste une parlie insoluble dans I’acide. En 
faisant bouillir le liquide, la reaction recommence faiblement, puis 
il demeure une poudre d’un noir un peu jaunalre. Apres lavage et 
dessiccation, il a ete facile de decouvrir a I’aide du microscope, a cote 
de cette poudre noire, un peu de soufre libre. Ce corps noir est proba- 
blement un polysulfure de fer. 

Si, a la verite, les caracteres physiques de la pyrite cristallisee lui 
font defaut, on doit reconnaitre qu’il se comporte cependant comme 
un polysulfure vis-i-vis des acides. 

Voici d’ailleurs encore un fait qui prouve a Tevidence que le 
soufre et le fer se sonl reellement combines a I’aide de la pression 
et ne sont pas restes a I’etat de melange intime. 

On sail que si Ton chauffe, dans un tube en verre ferme par im 
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bout, un melange iiitime ile soulVe el de fer en poiidre,'' la conibi- 
n'aisoii de ces corps se tail avec degagernenl de chaleiir e( de 
himiere; eh bien, en chaullaiu, de la meme manicre, le prodiiit de 
la, compression dont on s’occiipe, on n’ohserve pas le inoindr<“ 
phenomeiie Itimineux. Quand la temperature est assez (''l(ive<-. le 
corps entre tranqiiillement en fusion. Cette observation pronve ipie 
la chaleur potentielle dll melange de fer el de soufre s’esi realisib' 
pendant I’acte de la compression, c’esl-ii-dire tpie la coiiibiiiaisoii 
chimique s’est accoinplie. 11 est a remarquer egalement ^qu’apres 
chaque compression la lemperalure du bloc n’est cependaiit pas 
sensiblement elevee. L’explication de ce fail a ete doiinee plus haul, 
je n’y reviendrai plus. 

4® Sulfure de cadiiuuin. 

Ce sulfure se produit trcs facilemenl. .Vpre? irois eomiiressioiis 
d’un melange de soufre et de cadmium on pro|mrlion alomiqiie, on 
obtient une masse homogene, lerne, d’lin gris jaunatre. I, a poudre 
(pie donne cetle ma.s.seest privee de (ouie pai'cell,e iiielalli(|iie visibb'. 
elle est jaune, mais d’une couleur moins pure quo cello du sulfure de 
cadmium priicipite. L’acide chlorhydrique concentre et chaiid dissoiil 
ce corps avec degagernenl d’acide siilfhydviqiie, el laisse un petit 
riisidu de soufre. II est done elahli que la combiuaisoti du soufre iM 
du cadmium s’est opiiree en realilc, mais non d’liiie itianifu'e inui- 
grale. La quantile de soufre libre devail correspondre a une (iiiantile 
equivalenie de cadmium libre; son invisibilitij doit etre attriliuee ;i 
sa division extreme ainsi qu’a sa dispersion dans le sulfure de 
cadmium jaune produit. La presence du cadmium libre donne, 
d’autre part, la raison du ton grisalre i|ue presentait Ic sulfure 
forme. 

o" Sulfure d’ aluminium.. 

Le soufre et I’alumiiiium en poudre out (jtii miilanges dans les 
proportions voulues par la formule AI"^S^. 

Le resultat est trfe incoraplel. Apres cinq compressions et pulvii- 
risations successives, on obtient une masse d’un gris blanc ii eclat 
metallique et preseiitant, dans I’air humide, une odeiir de poly- 
sulfure d’hydrogene. Au microscope, on voit encore de I’aluminium 
et du soufre libres en quantile prMominante. En reduisant la masse 
obteuue en limaille et en irailant celle-ci par de I’eau, on n’obtieat 
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que treG peu cracide sulfhydriqiie, mais si on I’arrose d’acide chlor-. 
hydriqiie etendii, on obtient uii degagemenl d’acide sulfhydrique 
abondant. II est a noter que Je gaz qiii se degage a egalement I’odeur 
des polysiilfures d’hydrogene. 11 resiilte de la que I’aluminiuin etle 
soufre sd combinent sous pressioii pour former uii sulfure et proba- 
hlement aiissi un polysulfure. 

J’ai comprime ensuite des melanges de soufre et de quelques 
metaux donl les sulfures sent insolubles dans ies acides eteadus. 

Sulfure de bismuth, 

Le bismuth et le soufre se combinent sous pression avec une tres 
grande facilite. Apres deux compressions sous 6,500 atmospheres, 
il se forme une masse noire liomogeiie que la lime entarae tres 
aisement. Le bruiiissoir lui doune facilement un bel eclat metal- 
lique. 

« 

7° Sullure de plomb. 

* Le plomb et le soufre se combinent plus facilement encore, sous 
pression, que le bismuth et le soufre. En employantde la limaille 
grossiere de plomb et du soufre, il sutlit de Irois compressions el 
pulverisations successives pour oblenir la combinaison complete 
dll plomb et du soufre. Le produit a im aspect graphitoide a eclat 
metallique gris, mais plus fonce cependant que celui de la galeiie 
naturelle. La cassure se montre lamellaire au microscope. Chaufte 
dans un tube ferme^ le produit ne laisse se volatiliser que des traces 
de soufre. Ceci montre que la combinaison des deux corps a ete 
presque integrale. 

8° Sulfure d' argent. 

L’argent et le soufre se combinent lentement sous Taction de la 
pression. L’argent n’esi combine aussi integralement que possible au 
soufre qu’apres six a huil compressions sous 6,500 atmospheres et 
pulverisations successives. On obtient alors une masse noire terne, 
mais qui prend un beau poll metallique sous le brunissoir d’agate. 
La cassure est lamellaire vue au microscope. 

9° Sulfure de cuivre. 

Le cuivre et le soufre en pondre se combinent facilement par la 
pression. Il suflil de trois compressions a 6,500 atmospheres | our 



(jue la reaction soil achevee. On obtient un bloc noir tres dur que la 
lime eniame difficilement et qui prend Feclat metallique sous b‘ 
brunissoir. Au microscope, la cassure a un aspect lamellaire. Chaufle, 
le-produit de la compression ne donne lieu a aucun phenomene 
calorifique ni lumineux; ceci prouve que la combinaison du hiivre el 
du soufre a lieu pendant Tacte de la compress-ion. 

Enfln, j’ai comprime un melange de soufre et de metalloi'des ou 
de metaux fonctionnant coinme tels dans certaines combinaisons. 

10'" Sulfure cVetain, 

Le melange a ele fait suivanl la formule SnS2. AprAs une pre- 
miere compression sous 6,500 atmospheres, le resultat est deja 
satisfaisant. Le bloc obtenu donne une limaille fine jaune grisatre 
qui, comprirnee de nouveau, fournit une masse a eclat metallique a 
la surface, mais terne dans la cassure. Elle est lentement soluble 
a froid dans une solution de sulfure de sodium, jmais a chaud elle s(‘ 
dissout rapidement. 11 reste une ires petite quantile d’une poudre 
noire : c’est de I’etain echappe a la reaction. 

On voit (|u’en comprimant de Tetain et du soufre, il se forme 
facilement du bisulfure d’etain ou anh\dri(le thiostannique. 

11" Sulfure d antimoine. 

L’antimoiiie se combine presque aussi facilement an soidre sous 
une pression de 6,500 atmospheres que retain. Les corps ont ele 
melanges dans le rapport voulu par la formule Sb^S'", el apres deux 
compressions on obtient un bloc gris-noir, rappelant la couleur de 
la stibine et done comme elle d’un eclat metallique. 

La poudre de ce produit se dissout avec facilite dans I’acide chlor- 
hydrique chaud avec degagement d’acide sulfhydrique, reaction qui 
temoigne de la combinaison du soufre et de rantimoine. 

12" Soufre et phosphore rouge; soufre el carbone. 

La disposition de mon compresseur ne me permeltant pas I’emploi 
du phosphore blanc pour la verification presente, je me suis borne 
a faire usage de phosphore rouge. Le resultat a ete completemenl 
mil; il se forme a la verite un bloc dur, comme si le soufre et 
le phosphore s’etaient soudes, mais la masse est sans action aucune 
sur Teau, meme a la temperature de rebiillition de I’eau, ce qui 
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prouve que la combinaison chimique n’a pas eu lieu. En pulverisaut 
la masse obtenue el la comprimant de nouveau plusieurs fois de suite, 
le resultat reste invadablement negatif. 

Le carbone se comporte comme le phosphore rouge, en ce seas 
qu’il ne 3onne lieu a aucun phenonaene chimique quand on le corn- 
prime avec le soufre.* J’ai employe le noir de furaee lave com- 
pletement a I’alcool pour enlever les resines et les matieres grasses 
qui I’accompagnent toujours el apres I’avoir melange aussi intime- 
ment qqe possible avec de la fleur de soufre, la compression n’a pu 
determiner la formation de la moindre trace de siiifure de carbone. 

Consequences d lirer de ces fails. 

Les resultats negatifs precedents paraissent avoir un interel parli- 
culier. En effel, il esl elabli que le phosphore rouge a un poids 
specitique plus grand que le phosphore blanc : le poids du premier 
elant 1.90, landis que celui du second est 1.82. Mes recherches 
precedenles (*) out moiilre que si I’on comprime suffisamment uii 
corps pouvanl aff'ecler plusieurs elals allotropiques, il prend, sous 
pression, I’etal correspondant a sa plus grande densite. 11 est, par 
consequent, impossible que le phosphore rouge se transforme en 
phosphore blanc par la compression. Maison sail, d’autre part, qu’on 
[)eut rnelanger impunement du soufre et du [diosphore rouge, a la 
temperature ordinaire, sans que la combinaison s’ensuive; pour la 
produire, il faut elever la temperature jusque vers 260“, point de 
transformation du phosphore rouge en phosphore blanc. La reaction 
a lieu alors et elie est tres vive a cause de la transformation continue, 
par la chaleur produite, du phosphore rouge au phosphore blanc. 
II est done elabli d’une maniere aussi complete qu’il est possible de 
ie faire, que le phosphore rouge doit d’abord changer d’etat allolro- 
pique avant d’entrer en combinaison avec le soufre. La pression 
s’opposant a ce changement rend aussi I’acte de la combinaison 
impossible. 

Comme la combinaison des metaux avec le soufre commence deja 
a la temperature ordinaire, quand la pression est assez elevee, on 
doit en conclure que le phosphore rouge qui n’entre pas en combi- 


(♦) Bvlletins de I’Academie, t. XLIX, 5, p. 323. 1880. 
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liaison avec le soulVe a ia temperature orilinaire, quelle que soil la 
pression,,ne peut pas leur etre compare; il nous apparail coinme uii 
corps qui a perdu ses faculles chimi(|ues. 

'Ainsi la combinaisoii d’un element avec lui-meme, c’est-a-dire la 
polymerisation d’un corps, a reellement pour ell'el d’eteindre son 
energie, de le rendre iiiaple a remplir certaiims fonctions. La cliimie 
du phosphore rouge, plus simple que celle du blanc, pent elre 
consideree corame la cliiinie d’un corps amorti. Le [diosplioce qui_ 
se trouve combine au soutVe dans les sulfures de phosphore. comme 
celui qui fait parlie de combinaisons d’aulre nature n’est certaine- 
ment pas du phosphore .sous I’etal de phosphore rouge; il esl meme 
possible, sinon probable, qu’il n’ait rien non plus du phosphore 
blanc et qu’il soil une substance encore inconnue en tant <|ue 
substance isolee, c’est-a-dire simple. 

On arrive a une conclusion semblable et plus complete encore pour 
la nature du carbone. ' 

On connaJt trois etafs allotropiques du carbone ; le diamanl, le 
graphite et le carbone amorphe. Sous ces trois clats, le carbone est 
presque depourvu d’atiiniles chimiques a la temperature ordinaire. 
Aucun corps n’entre directemenl en reaction avec lui, aucun li(|uide 
ne le dissoui. Le plus refractaire de ces trois carbones est le diamanl, 
et le carbone amorphe Test le moins, c’est lui qui brule le plus faci- 
lement dans ro.\ygene. Cependant une pression de 6,500 atmospheres 
est insutfisante a reveiller chez ce dernier sou alBnite chimique, il se 
comporte comme le phosphore rouge vis-a-vis du soufre. 

On sail que I’affmite du carbone pour I’oxygene commence a 
devenir sensible a une temperature voisine du rouge, lout comme 
i’alfinite du phosphore rouge pour l oxygene ne se reveie qu’a une 
temperature relativement elevee. Ne serail-ce pas a dire que, pour 
entrer en combinaisoii avec un autre corps, le carbone, comme le 
phosphore rouge, doit au prealable changer son etat allotropique V 
Voici une consideration qui porte a le croire. La chaleur specifique 
du carbone amorphe, et 'a fortiori celle du graphite el du diamant, 
font exception a la ioi de Dulong et Petit ; elles sont trop faibles de 
plus de la moitie. Elies seraient normales cependant si le poids 
atomique du carbone etait plus fort qu’il n’est reellement, en 
d’aulres termes, si le carbone libre etait un etat polymere du 
carbone combine. Or, Rose a reconnu qu’a une temperature de 
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500^ environ, la chaleur specifique du carbone suivait la loi de 
Dulong el Petit. Le carbone subirait done, a cette temperature, 
un commencement de depolymerisation. Le fait est qu’a h tempe- 
rature indiquee, il brule avec facilite dans I'oxygene; ses aflSniti% 
chimiques ont reparu. Ces fails n’indiquent-ils pas un paralle- 
lisme complet entre Thistoire chimiqiie du phosphore el celle du 
carbone ? 

Le carbone cristallise ou meme le carbone libre amorphe sont 
sans activite chimique a la temperature ordinaire, en d’autres ternies, 
ils ne solil pas justiciables de la chimie sous cet etat ; mais quand, 
par suite d’une elevation de la temperature, ils prennent un autre 
etal, ils se transforment en un carbone nouveau, constituant vrai- 
ment un quatrieme etat allotropique et doue aiors d’une prodigieuse 
cai)acite de combinaison. Cette legion de corps que I’etude des 
derives du carbone nous a fait connaitre est un temoignage surpre- 
nant (ie la diversile inlinie de combinaisons que le nouveau carbone 
pent former. 

* Si ces conclusions sont fondees, on pent faire un pas de plus 
encore, et se demander si le carbone qui entre dans la composition, 
non plus des corps organiques, mais bien des corps organises, 
ne serait pas un carbone d’un autre etat allotropique encore. Celui-ci 
pourrail etre caracterise par rapparition de proprieles ou de formes 
de combinaisons nouvelles qui trouveraient leur expression dans les 
plieiiomenes vitaux. 

En d’antres termes, on derive du carbone, pour faire partie d’un 
corps organise, devrait au prealable subir, dans ses alomes, uue 
transformation semblable a celle qui permet au carbone amorphe 
d’entrer dans la composition des corps organiques. Dans cet ordre 
d’idees, la chimie organique ne serait qu'une premiere forme amorlie 
du carbone de la chimie biologique, comme le carbone elementaire 
ne serait qiic le cadavre de la chimie organique. 

Les considerations precMentes, bien que decoulant de certains 
fails, sont cependant d’ordre speculatif. Je dois a la verite de recon- 
naitre que mon ami M. Delboeuf, developpant un jour devaiit moi sa 
theorie sur la fixation de la force, m’a enonce la ipeme idee a 
laquelle je suis revenu a la suite de mes experiences. 



De i’action de la pression sur les corps solides 
en poudre. 


(Notice destinee a faire suite aux observations de MM. Ed. Jannettaz, Neei 
et Clermont Sm' la cristallisation des corps d de hautes pressions,) 


(BifUetm de la Socirtt' ( himniue de Pana, L XL, 1SS3, p. 520.) 


M. Frieclel (*) et MM. Jannettaz, Neel et Clermont (**) ont con- 
teste certains resultats que j’avais obtenus en soumettanl a une forte 
[jression la poudre de divers corps solides. D’apres les experiences 
de ces savants, une haute pression ne produirait la cristallisation 
d’aucune des poudres examinees. Selon MM. Jannettaz, Neel el 
Clermont, il y aurait plus encore : les masses produites par la com- 
pression des poudres ne differeraient me'me en rien de la poudre 
employee pour les ohtenir; c’est-a-dire que, si je comprends hien la 
pensee de mes honorables contradicteurs, j’aurais depasse le fail en 
disant, dans mon premier travail sur cette question {***), que les 
corps solides jouissaient, a des degres divers, de la propriety de se 
souder quand ils se trouvaient en contact intime sous Taction d’une 
pression suffisante (iv). Enfin, M. Jannettaz a repele aussi mes 


(*) Bulletin de la SoeiMe chimique, seance du it mai 1883, t. XXXIX, p. 626. 

{**) Idem, 8 juin 1883, t. XL, pp. .31 et suiv. 

(**’') Annales de cliimie et de physique, ser., t. XXII, p. 170. 

(iv) MM. .lannettaz, Neel et Clermont disent, a la verile, dans leur note, que 
toutes les poudres qu’ils ont comprimees jusqu’a 6,000 et meme 8,000 atmospheres 
« se sont comme agglutinees en masses solides...; que le sel gemme est devenu 
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experiences sur la combinaisoii des elements au moyen de la prcs- 
sion; il a oblenu des resultats negatifs (*). En un mot, il faudrait 
passer I’eponge sur le tableau de tous les resultats que j’avats publics, 
ainsi que sur celui de toutes les conclusions plus ou moins generales 
que j’en*avais tirees, II est bien clair, en effet, que si en these abso- 
lue, certains corps ne.crislallisent pas sous J’actioii d’une pression 
sutfisante, il devient illusoire de dire, comrae je Tai fait, qu’un corps 
solide peut passer d’un etat allotropique a un autre par Taction de la 
pression seule. J'avais conclu de la sorte, en observant que si Ton 
soumettait a une pression suffisante du soufre plastique, on obtenait 
un bloc de soufre dur, cristallin dans la cassure el ayant le poids spe- 
cifique et le point de fusion du soufre octaedrique. 

J’ai ete d’autant plus etonne d’apprendre que mes resultais 
iTavaient pas trouve de confirmation, que Tannee precedente, en 
1882 , M. W. S. C. Roberts (**), en repelant a Londres mes expe- 
riences, en avait verifie Texactitude. Les choses etant telles, on 
peut presumer deja que la contradiction dont il s’agit est plutbt 
apparente que reeile et qu’elle est due tres probablement a un 
malentendu, sinon a une inobservation de Tune ou Tautre des con- 
ditions dans lesquelles j’avais fait mes experiences. Comme il est de 
Tinleret de la science que la question regoive une solution, il me 
sera permis d’attirer Tattenlion des lecteurs du Bulletin sur les points 
suivants : 

r L’article de MM. Jannettaz, Neel et Clermont porte a croire 
que j’avais enonce la cristallisation des corps a haute pression 
comme un fait general, peut-elre meme comme une propriete fon- 


assez translucide, etc.; » mais apres ils aUirment que les masses obtenues par ia 
compression different en rien de la youdi'e employee (iodure de mercure), 
ou qiCelles ne sont evidemment que les poussieres primitives assez Jortement 
ayregees^ etc. 

Si je ne me trompe, c’est bien la nier que les poudres se soiident sous Taction 
de la pression. Quoi qu’il en soit d’ailleurs, si Tmtention n’a pas ete de nier Teflfet 
Je ia pression sur les poudres, il n’en est pas moins vrai que Tarticle en question 
fait naitre cependant cette pensee dans Tesprit du lecteur. Je crois que tout le 
monde sera d’accord sur ce point. 

(*) Bulletin de la Societe chinnque, L e., p. 50. 

Results obtained in repeating the experiments of W. Spring. (Physical 
Society, 20 mai 1882, p, 231.) 
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damentale (ie la matiere. C’est une erreiir; eii voici -ia preuve 
evidente. Parmi les quatre-vingt-lrois substances comprimees 
en 1880 *el mentionnees dans inon premier travail, j’en signalai 
se])i seulemenl coinine ayanl presente, apres compression, une 
eassure cristaliine pins ou moins complete, c’etaient : Ie hismuth, 
Ie zinc (a ISO" seulemenl), Ie soufre, le perosyde de manganese, Ie 
sulfure de zinc, le sullure de plomb el le biiodure do mercure. Les 
autres corps, au nombre de soixante-seize, n’avaient pas meme 
maniteste la moindre trace de crislallisation ; plusieurs parmj eux ne 
s’etaient meme pas agglomeres. J’appelais particulierement raltcn- 
tion, sous ce rapport, sur I’alumine, sur la craie, sur la silice et sur 
d’auti'es encore. De I’alumine, je disais : Dans aucun cas, les blocs 
d'alumine obtenus n’ont presente une grande durete... il parait dong 

SANS FONDEMENT DE CONCLURE QUE SI LA PRESSION AVAIT fiTE PLUS FORTE. 
l’aLUMINE SE SERAIT chancre en CORINDON 00 EN UNE VARI^ITE ANALOGUE. 

De la craie, je disais qu’on obtenait des blocs rjessemblanl, quant d 
leur durete, aux bdtons de craie d ecrire, sans parler d’une crislallisa- 
tion meme imparfaile; de la silice, que le resultgt de la compression 
e'lait nut. 

11 est superllu, je pense, de faire ressorlir davanlage qneje n’ai 
jamais prelendii qu’une haute pression fit cristalliser absolumenl tons 
les corps. En realite, j’ai ele si dloigne d’enoncer celle proposition 
que je n’y ai meme fait aucune allusion dans le litre de mon 
memoire. J’ai insiste seulemenl sur la propriele des corps solides 
de se souder a de hautes pressions, et j’ai montre, a celte occasion, 
que plusieurs corps se souclaient mieux a I’etat crislallin qu’a I’etat 
amorphe. C’etait le cas, par exemple, pour le s|»ath d’Islande en 
pondre qui fournissail, par la compression, un bloc plus dur que la 
craie. Mais on conviendra qu’il y a loin de la a pretendre que la 
pression fait cristalliser tous les corps. 

Je tiens d’autant plus a dissiper le malentendu auquel mon pre- 
mier travail sur la matiere vient de donner lieu, qu’i! a pour effet 
de presenter les resultats de rnes honorables conlradicteurs comme 
entierement opposes aux miens, landis qu’ils concordent en realite, 
ainsi qu’on le verra, sur le plus grand nombre des points. J’ajouterai 
meme que j’ai trouve, il y a peu de temps, des corps cristallises que 
la pression rendait amorphes et qui cristallisaient de nouveau, lente- 
ment, lorsqu’ils etaient abandonnfe a eux-memes. 
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La faculte de certains corps de cristailiser a de hautes pressions 
ft’a done rie’n d’absolu. J’aurai I’occasion de revenir prochainement. 
sur ce point en faisanl connaitre, en detail, nies observations 
nouvelles; pour le moment, je retourneau sujet qui nous occupe. 

Pour verifier si !es corps cristallisaient a de hautes pressions,' 
MM. Jannktaz, Neel el Clermont ont comprime vingt subslatices 
difierentes. Parrai celles-ti se trouvaient seize poudres pour lesquelles 
j’avais constate moi-meme, en 1880, la non-cristallisation ; on y 
remarque la craie, la silice, I’alumine, etc. Loin de differer beau- 
coup, on.voit que nous sommes bien d’accord sur les quatre 
cinquiemes des points. 

Restent quatre corps que je signalais comme cristallisant sous 
pression, savoir : le bismuth, le sulfure de zinc, le sulfure de plomb 
et le biiodurede mercure. .le prouverai tantot que les produits obte- 
iius par raoi etaient bien crislallins, mais pour le moment, je ferai 
dejii remarquer que le fait n’est pas, en somme, si nouveau qu’il le 
parait. Ne sait-on pas* depuis longtemps deja, que si Ton exerce 
line pression, meme moderee, sur riodure jautie de mercure, on 
oblient de I’iodure rolige, e’est-a-dire cristailin? Je n’ai fait, pour 
raa part, que donner une demonstration plus nette, peut-etre, de ce 
fait (*). 

2” Je viens de le dire, le but principal de mes recherches avail ete 
de verifier si Ton ne retrouverait peut-etre pas, dans les corps 
solides, la trace de quelques-unes des proprietes physiques des 
corps liquideset, en toute premiere ligne, celle des gouttelettes d’un 
meme liquide de se confondre sitot qu’elles se trouvent en contact. 
La condition essentielle a realiser etait done le contact parfait des 
particules des corps solides. J’avais cm y parvenir en employant des 
corps en poudres fraiches exemptes de toute matiere liquide ou 
grasse, et en exer^ant sur elles une pression sufllsant a obligor les 
particules a s’aplatir les unes sur les autres. L’experience me mon- 
tra {**), en 1878, que pour obtenir des resultats salisfaisants, il 
fallait non seulement comprimer des poudres bien propres, mais 
qu’on devait meme se garder d’emprisonner de I’air entre les grains; 


(*) Voir mon article « Bildung von Legirungen (lurch Druck ». {Deutsche 
chemische Gesellschaft, t. XV, p. 595.) 

(**) Bullelin de UAcademie roijale de Belgique, 2® ser., t. XLV, juin 1878. 
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en uii mol : on devail operer dans le vide. Je fls alors constniire 
I’appareil qiii meservil en 1880. 

Or, iVJM. Jannetiaz, Neel el Clermonl n’ont pas agi dans le vide ; 
ils nous apprennent, de plus, qu’ils se sonl servis, enlre aulres, 
des poudres de me'taux employees comme couleurs en peinlure. Ces 
poudres sont foujours souillees de malieres etrangeres. En* outre, en 
compriraant I’alumine, ils onl observe que <elle-ci perdail de I’eau, 
non pas cede de combinaison, mais seulemenl cetle eau gui s'y trouve 
interposee mecaniquement. On ne pourrait mieux dire que la poudre 
d’alumine n’etait pas sMie. Si j’appelle [’attention ^iir cetle 
circonstance, c’est uniquement pour indiquer qu’il me reste un 
doute sur la question de savoir si les poudres employees dans ces 
experiences de conlrole avaient subi la meme preparation que les 
miennes. 

II se pourrait bien que le resullal negaiif, obtenu par M. Jannei- 
taz, quant a la combinaison chimique des elements a I’aide de la 
pression, irouvat egalemeni sa raison d’etre dans I’elai des poudres 
employees. 

3° La cristallisation de certains corps sous pression (bismulli, etc.) 
ayanl ete affirmee par moi, c’est a moi aussi d’en faire la demonstra- 
tion. J’ai prie, a cet effet, M. Friedel de in’autoriser a lui monirer 
les produits obtenus en 1880, ainsi qu’a repeter, sous ses yeux, 
au moyen de I’un de mes appareils, quelques-unes de mes expe- 
riences, afin de demontrer les trois resultats fondamentaux de mes 
recherches, savoir que ; 1" les corps se soudent sous Taction de la 
pression; 2“ la pression peul faire passer un corps d’un etat allo- 
iropique a un autre (soufre) ; 5® la pression determine la combinaison 
des elements. 

M. Friedel a accueilli ma demande de la fagon la plus aimable 
et je suis heureux de pouvoir remercier ici encore cet illustre 
savant pour Tinteret amical qu’il a bien voulu porter a mes expe- 
riences. 

Les .verifications ont eu lieu dans le laboratoire de M. Friedel, 
en presence de MM. A. Combes, Le Chalelier, A. Rigout, L. Roux 
et Winssinger, que M. Friedel a bien voulu inviter a y assister (*). 


C^) J’ai beaucoup ivgretle I’absence de M. Jannettaz, qui ne se trouvail pas a 
Paris a cette epoque. 
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Ces messieurs onl constate qu’effectivement les masses de bis- 
muth, de zinc, de soufre, de peroxyde de manganese, de sulfure de 
zinc, de sullure de plomb, de biiodure de mercure, etc.*, que j’avais* 
obtenues par compression en 1880, ivpondaient a la description 
(ionnee dans mon premier iravaiL En cassant les lamelles de bis-, 
muth et de zinc qui s’etaient formees par Tecoulement du metal 
sonde, dans les fentes ,du compresseur, on a pu voir que leur 
texture etait bien cristalline. Le soufre avail la cassure du soufre 
octaedrique; le peroxyde de manganese, ie sulfure de zinc et le 
biiodure de mercure presentaient une cassure saccharoide au 
microscope; enfin, le sulfure de plomb montrait, ainsi que je Tavais 
dit en 1880, des surfaces planes a eclat metallique au milieu d’une 
masse compacte noire. 

J’ai monlre aussi des echantillons de sulfure d’argent, de sul- 
fure de bismuth, de sulfure d’etain, comprimes recemment, qui 
avaient pris egalement, sous pression, une texture saccharoide au 
microscope. 

Enfin, on a pu s’assurer, par I’examen d’un grand nombre de 
produits, irop longs detainer ici, que la pression delerminait les 
sol ides a se souder d’une maniere plus ou moins parfaite selon la 
nature de la maliere (ainsi que je I’avais dit en 1880), et que les ele- 
ments se combinaient a haute pression. 

3'^ J’ai comprime ensuite, dans le laboratoire de M. Friedel, un 
melange fait de 15 parties de bismuth, 8 parlies de plomb, 4 par- 
ties d’etain et 3 parties de cadmium (alliage de Wood), le lout en 
limaille, et j’ai obtenu, en effel, Jun bloc qui a fondu dans teaii 
chaude, 

Je croisque la formation desalliages sous pression est peut-etre la 
preuve la plus complete que Ton puisse donner de la propriete des 
metaux de se souder, meme a froid, des qu’il sent mis en contact 
intime. 

J’ai montre aussi la formation du soufre crislallin octaedrique en 
comprimant du soufre amorphe. 

Enfin, en comprimant un melange de zinc en poudre et de soufre, 
j’ai obtenu du sulfure de zinc. Le fait a ele constate en traitanl la 
masse obtenue par de I’acide clilorhydrique etendu : il s'estproduit 
immediatement un degagement d'acide sulfhydrique, 

Comme le zinc et le soufre ne se combinent pas directemenl. 
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nieme a chaucl, la formation du sulfure de zinc a I’aide de la pression 
me parait bieii monlrer le role que joue ceile-ci dans la formation 
la combinaison. Ce que je disais done, dans un travail prece- 
dent {*), tant de la combinaison des elements sous pression que de la 
propriete des corps solides de se souder sous pression, se trouve par 
consequent verifle. ' 

4“ Un mot encore : 

Suivant MM. Jannettaz, Neel et Clermont, la poudre des corps 
solides fortement compriraee se transformerait en une masse 
schisteuse : le plan de la scliistosite serait perpendiculaire a la direc- 
tion de la pression. J’ai observe quelquefois aussi cette texture 
schisteuse dans les masses comprimees, mais seulement quand les 
poudres employees n’^taient pas completement propres ou quand on 
ne comprimait pas dans le vide. 

Je possede, d’autre part, plusieurs centaines d’eclianlillons des 
raatieres les plus diverses ne presen tant pas trace de schistosite. 
L’apparition de la schistosite est un phenoniene secondaire, du a 
I’interposition, entre les particules des corps solides, de matieres 
etrangeres liquides ou gazeuses qui empechenj Tagglutination com- 
plete de la poudre. On pent la produire a volonte. 

Je reviendrai du reste, plus tard, sur ce point, — et sur d’autres 
aussi, — quand je rendrai compte des experiences qui me restent 
encore a faire sur Taction de la pression sur les corps solides, 

Paris, octobre 1883. 


(■*) Voir Bulletin ck I’Academie royale de Belgique, ser., t. V, avril 1883, el 
Bulletin de la- Societe chimxque. XXXIX, p. 641. 



Sur I’eiasticite parfaite des corps solides 
chimiquement definis. 


ANALOGIE NOUVELLE ENTRE LES SOLIDES, 
IeS LIQUIDES ET LES GAZ. 


{Bulletins de VAcademw rorjale de Belouiue, 3® ser., t. VI, n» 11, p. S07, 1883.) 


Je me suis propose de verifier, par rexpmdence, s’il etait possible 
de dimiiiuer, d’une maniere perraaneiue, a Taide de la pression, le 
volume occupe par un poids donne d’un corps solide chimiquement 
defini. 

Le travail dont j’ai Thonneur de presenter aujourd’hui les resultats 
a I’Academie se rattache aiix recherches que j’ai entreprises, depuis 
quelques annees, sur Taction de la pression sur les corps solides en 
poudres (*). 

J’avais cru observer eii effet, au cours de ces recherches, que le 
soufre prismatique fraichement prepare, on bien le soufre plastique, 


(*) Bulletins de VAcadeime royale de Belgique^ 2® serie, t. XLV et t. XLIX; 
3® serie, t. V. 

Toutefois I’origine de ce travail se trouve dans une experience que J. Plateau 
m’avait demande d’executer pour lui. Get illustre et regrette physicien desirait 
savoir jusqu’a quel point on pouvait augmenter, par la pression, la densite d’un 
metal. Les resultats ayant ete n^atifs en ce sens que ie metal employe n’augmen- 
tait pas de densite par la pression, Plateau m’engagea a continuer seul ces 
recherches, « puisque, disait-ii, ses previsions ne se r^alisaient pas ». 
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se changeaienl, a haute pression, dans la variele plus dense du soufre 
octaedrique ; de meme V arsenic amor plie se Iransformait parlielleinenl, 
sous une pression suflisanle, en arsenic crislailin, plus dense, coriimo 
on le suit. En un mol, la pression avail diminue, d’une fagon 
permanenle, le volume specifique du soufre prismatique, du soufre 
plastique et de I’arsenic amorphe; mais un changementde I’etatallo- 
iropique de ces substances avail accompagne la condensation de la 
maliere. , 

J’avais conclu de cette observation, ainsi que d’aulres connues 
deja d’ailleurs, que la maliere prenail, au-dessous d'une lemperature 
donnee, I'etal allolropique correspondant au volume qu'on I'obliqeait 
d'occuper. 

Cette conclusion presupposait, d’une maniere implicile, que I’eiat 
allolropique d’un corps se Irouvait caraclerise par sa densile ii une 
lemperature donnee, ou, en d’aulres termes^. qu’il elait impossible 
d’augmenler, d’une maniere permanente, la densite d’un corps a une 
temperature donnee sans changer son elal»cbimique. Ce pdint 
important n’avait jamais ete verifie d’une maniere explicite. bien 
plus, malgre I’emploi frequent des poids speciflques des corps pour 
les caracteriser, on s’est habitue non seulement a les considerer 
comme dependants de la lemperature, mais encore a les croire 
soumis a I’influence de la pression que les solides avaienl eu a sup- 
porter. Celle croyance prenail certainemenl sa source dans les diffe- 
rences constatees dans les poids speciflques de certains metaux selon 
qu’ils avaienl ete examines apres fusion, apres marlelage, etc. 

Je crois done qu’il ne sera pas inutile d’etre fixe sue la question 
de savoir si la densile d’un corps chimiquement delini depend d’un 
autre facteur que la temperature. 

J’ai soumis, a cet effet, a des compressions enormes, dans des 
conditions parliculieres qui seront indiquees plus loin, et pendant 
un temps relativement long, un nombre suffisant de corps solides 
n’admettanl pas d’etats allotropiques, de poids specifique connu, en 
vue de m’assurer si, dans ces conditions, ils eprouvaient une con- 
densation permanente. 

Je vais indiquer immediatement le resullat general oblenu ainsi 
que les consequences qu’il entraine. Je passerai ensuile aux details 
techni(iues des experiences ainsi qu’aux donnees bibliographiques 
indispensables pour apprecier Petal de la question. En agissantde 
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celte raaniere, Je crois etre agreable aux personnes non interessees a 
prendre connaissance de tons les details de ce travail ; elles^pourront 
se bonier a Fexamen des conclusions. 


1. — Resultats oblenus. 

La plupart des corps examines ont manifeste une petite augmen- 
tation perraanente de densite apres avoir subi une pression d’environ 
20,000 atmospheres, mais celle-ci une fois realisee, ils ont resisle 
opiniatrement a toute diminution permanente niterieure de leur 
volume. Pour tous, la densite a atteinl bientot xm maximum. La 
faible augmentation de densite permanente observee n’a cependant 
jamais eu pour cause une contraction reelle de la matiere. Toujours 
elle a ele due a Fecrasement, par pression, des cavites existant 
d’avance dans le corps examine, ou bien a la disparition de fissures 
plus ou moins evidentes. En un mot, on s’est trouve en presence 
(Fun fait accidentel, pouvanl facilement amener une erreur, mais non 
d’un pbenomene physique essenliel. D’autres corps ont conserve 
leur poids specifique intact, pour ainsi dire, quelle qu’ait ete 
F(3nergie de la pression. 

II n’est pas a dire cependant que les corps de Fune ou de Faulre 
categoric aient presente de Vincompressibilite dans le sens ordinaire 
de ce mot. Au contraire, pendant loule la duree de la pression on a 
pii constater, avec facilite, que leur volume etail diminue d’une 
quantile plus ou moins grande, mais sitot que la pression cessait, 
ils repixnaient exactement leur etal primitif. Les corps soHdes 
examines se sont comportes, sous pression, comme les liquides ou les 
gaz; ils sont revenus a leur premier volume aussilot qu’on leur a 
rendu la liberte. 

On a explique^ comme on le sail, Fincompressibilite permanente 
-des liquides et des gaz par ce que leurs molecules n’auraient pas, les 
lines par rapport aux autres, de position stable. On ne trouvait pas 
etrange, dans cetle maniere de voir, qiFapres compression leur force 
repulsive les ramenat a leur position premiere, 11 en etait autrement 
des solides. La fixite de la position relative de leurs molecules 
les faisait considerer comme differant peut-etre profondement des 
liquides et des gaz; je pourrais citer a Fappui de ceci Fopinion et 
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Jes travaux d’un grand nombre de physiciens et de chimistes qui onl 
pense qaie !a pression poavait augmenter reellement le poids sped- 
fiqne dessolides. Les resuUalsqiie je viens (Findiquer monlreni cepen- 
'dant que c’est la une erreur. Les solides se comportent sons pression 
conime les liquides ou les gaz. Leur densile n’augmeiUe reellement, 
pour une meme lemperalure, que si leur nature chiinique admet des 
dats allolropiques; sinon, par la pression seule, on ne peut distin- 
guer un solide d’un liqiiide. Cette analogie nouvelle est a ajouter a 
celle que iVl. Tresca a fait connaitre, il y a deja longlemp^j en prou- 
vant que les solides s’ecoulaieiit sous forte pression conime des 
liquides. On doit la rapprocher aussi de celle que j’ai indiquee 
recemment en montrant que les solides se soudaient quand ils soiit 
mis en contact iiitime, par I’action d’une forte pression, comme les 
gouttelettes d’un meme liquide se confondenl des qn’elles se 
louclieiU. 

Le fait de rincompressibilite permaiiente des solides n’admettant 
pas d’etat allotropique a plus d’une consequence importanle. Je v,ais 
essayer de le montrer. * 

Ell premier lieu, il se trouve etabli que Tdat allotropique d’un 
corps est bien caractdise, a une temperature delerminee, par sa 
densite. La conclusion tiree de mes premieres recherches, savoir que 
la mature prend I'etat allotropique correspondant au volume quon 
Voblige d'occuper, a maiiitenant une signification precise. Elle conduit 
a son tour a une analogie eiitre les etats allolropiques de certains 
corps solides et les divers etats d’agregalioii de la matiere. En un 
mot, on peut meme assiiniler les etats d’agregation a ties etats allo- 
tropiques. Ainsi la glace peut etre consideree, dans cet ordre d’idees, 
comme un etat allotropique de I’eau an meme litre que le soiifre 
plastique est allotropique du soufre octaedri(|ue. Ne sait-on pas, 
d’ailleurs, qu’en comprimant la glace a une temperature convenable 
inferieure a elle se r&out en eau, plus dense qu’elle, tout 
conime le soufre plastique se change en soufre octaedrique, plus 
dense que !ui? La vapeur ne serait aussi qu’un etat allotropique de 
1 eau, car la compression seule soffit a la liquefier sous temperature 
convenable, des qu’elle Toblige a dimiiiuer suffisamment son volume. 
Ell outre, les corps passeiil d’un etat allotropique a un autre par 

I action de la chaleur comme la glace fond, conime I’eau se vaporise. 

II y a plus encore. Si Ton amene le passage d’un ^at d’un solide a 
an autre etat allotropique, par rapplication de la chaleur, en vase 
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clos de volume convenable, n’observe-i-on pas, a une temperature 
donnee, une limite dans ce passage, tout comme en cfiauffant de 
I’eau en vase clos on ne peul arriver a la volatiliser completement? 
Le phosphore rouge, par exemple, chauffe en vase clos au-dessus de 
260% a raison de plijs de 2^’'85 par litre de capacite du vase, ne se 
transforme jamais completement en phosphore ordinaire. La tension 
de la vapeur du phosphore ordinaire forme atteinl une limite pour 
chaque temperature, comme la vapeur d’eau formee par la volatilisa- 
tion dans un vase clos atteint une tension maximum pour chaque 
temperature. Enfiii, il n’y a pas jusqu’aux phenomenes de surfusion 
observes dans nombre decas qui ne contribuent a justifier ceite assi- 
milation. II peut exisler de Feau liqiiide a 20*" sous zero, mais quand 
elle se soliditie il se degage de la chaleur; de meme qiFil peut exister, 
a la temperature ordinaire, du soufre plastique qui se forme seulement 
vers 300% mais quand celui-ci se change en soufre octaedrique, il 
devient aussi une source de chaleur. 

, L’assimilation des elats d’agregation aux etats allolropiques 
permettra de rapporter a une seule et meme cause tous les change- 
menls de formes de la matike. Cette cause est probablement la poly- 
merisation des molecules. Dans un corps de densite faible, dans un 
gaz, par exemple, les molecules seraient les plus simples; puis a 
rnesure qu’elles se grouperaienl ou qu’elles deviendraient plus 
pesantes par [’augmentation du nombre de leurs atonies, le corps 
passerait par tous les etats possibles pour Onir par atteindre Tetat 
du maximum de condensation. 

Si ces considerations sent fondees, il en resultera aussi que les 
variations brusques qu’un corps pourra manifester dans son poids 
specifique, independamment de la temperature, seront autanl de 
temoignages exterieurs des revolutions qui se seront accom plies dans 
son interieur et qui auront en pour resultat de changer son organi- 
sation. En un mot, en s’assurant si un corps solide peut se presenter 
a une meme temperature avec des densites dififerentes, on pourra 
probablement etre fixe sur la question de savoir s’il admet des etats 
allolropiques ou non. 

En deuxieme lieu, le fait de rincorapressibilite pernianente de la 
matiere pourra conlribuer a nous eclairer sur la vraie repartition de 
la matiere solide pendant la fagon de certains objets. Aiiisi beaucoup 
de personnes s’expliqiient encore les figures imprimees par le balan- 
cier sur les medailles, ou sur les monnaies, par une compression 



— 122 — 


pefnianente du metal dans les fonds de la medaille ou de la mon- 
naie, land’s que, en realite, on se trouve plulot en presence d un 
veritable nioulage comme celui que subirait une matiere plastitjue. 
Du reste, s’il en etait aulremenl, le recuit d’une piece de monnaie 
devrait en effacer I’empreinte, ce qui n’est pa%le cas. 

En troisieme lieu, dans I’acte, si simple et si souvent repete dans 
les arts, de ployer une tige melallique, nous trouvons encore une 
application, ulile peut-elre, de I’incompressibilile permanenle de la 
matiere. En elfet, quand on ploie une barre, on compriniesa region 
concave et Ton dilate sa region convexe. Mais il faut, d’apres ce qui 
precMe, qu’une fois la barre abandonnee de nouveau a elle-meme, 
la matiere reprenne partout sa densile primitive. Or, il est clair que 
la deformation permauente de la barre sera subordonnee, dans ces 
conditions, au transport d’une certaine quantite de matiere de la 
partie concave vers la partie convexe. Si la matiere de la barre a un 
degre de mollesse voulu, ce transport pourra avoir lieu et la barre tie 
sera pas rompue. Dans le cas contraire, la barre ,se brisera et memo 
d’autant plus facilement qu’on la ploiera plus brusquemenl, car 
dans ces conditions le transport inevitable de matiere n’aura pas le 
temps de s’operer. C'est bien la ce qu’on observe chaque jour. 

Enfin, nous sommes en etat maintenant de connaitre ce qui se 
passe dans la matiere quand sa limite d’elasticite est depassee, et 
meme de donner la signification physique de cetle limite. Lorsque, 
par suite d’une compression ou d’une traction exercee sur un corps 
solide par n’importe quel procede, on aura ameni un deplacement de 
matiere d’un point d un autre, alors la limite d'elasticite se trouvera 
deplacee; le corps ne pourra plus reprendre spontanement sa figure 
primitive, il sera deforme. Mais si on le comprime dans un cylindre, 
de maniere a empeclier tout deplacement, comme c’etait le cas dans 
mes experiences, alors, quelle que soit la pression, la limite d’elas- 
ticite ne sera jamais depassee. En d’autres termes, la limite d’elasti- 
ciie d’un corps solide serait le moment critique ou la matiere com- 
mencerait a s’ecouler sous I’influence des forces auxquelles elle est 
sonmise. Comme il est des corps qui se deferment a peine quand la 
limite de leur elasticite se trouve depassee dans les efforts auxquels 
ils sont soumis, mais qui se brisent alors avec la plus grande facilite, 
on peut se demander encore quelle est la signification physique de 
la fragilite d’un solide en restant dans I’ordre d’idees ou nous nous 
trouvons. Cost bien ici qu’il est permis de dire que poser la ques- 
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tioiij c’est la resoiulre Un corps fragile sera celui qui n’aura pas la 
propriete de s’ecouler sous raclion de la pression, car ifiie pourra 
admetlre un deplacernent de niatiere d’une de ses regions corn- 
primees vers une region dilalee. D’aprfe cela, il est clair, de plus, 
qii’on ne devra pas di^'e d\m liquide vSritabie qu’on le brise, ni parler 
de ses fragments, II en est elfeclivement ainsi. Entre la facilite qu’il 
y a a disperser en goulieletles le contemi d’un verre d’eau et celle de 
pulveriser un bloc de craie, il y a toute la distance qui separe la 
mollesse de la fragilile. 

2. — Donnees bibliographiques, 

Je crois d’autanl plus utile de monlrer oil se Irouve aujourd’hui 
I’elat de la question que, le laisanl, je pourrai tenir comple de pin- 
sieurs travaux remarquables, executes deja depuis un certain temps, 
et avec lesquels les miens concordent en principe. 

Je Tai deja dit! la question de la Constance de la densite n’a 
jamais ete posee d’une maniere explicite; du moins je n’en ai irouve 
trace dans les documents bibliographiques. La croyance a la varia- 
bilite de la densite independamment de son etat chimique doit pro- 
bablemenl son origine aux resullats peu concordants obtenus, par un 
grand nombre de pbysiciens, dans la determination des poids speci- 
fiques. Ainsi, pour ne citer qu’un seui exemple, on trouve, pour le 
poids specitique de Tor, metal qu’il n’est pourtant pas bien dilTiciie 
d’obtenir pur, plus de trente donnees variant depuis 12,666 jusque 
19,5617. On parait avoir admis, en efifet, que la frappe, I’ecrouis- 
sage, le recuit, etc., changeaient reellement la densite d’un metal. 
Les traites de physique abondent en tables ayant pour objet de 
monlrer que le poids specilique d’un metal qui a ete fondu n’est pas 
le meme que celui du meme metal etire. 1 1 est clair que nous ne 
nous occuperons pas des variations de ce genre; elles sont pour la 
plupart le resultat d’erreurs ou defautes plus ou moins graves, com* 
mises dans les determinations. Il ify aura lieu que de tenir comple 
des travaux resistant a la critique. 

Les premieres fortes variations de densite dans les corps solicies ont 
ete observees par Brongniart (*), directeur de la manufacture de 


{*) Trade des arts ceraimques ou des potenes. Pans, 1814. 
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Sevres. II fit connaitre (jue la porcelaiiie eprouvait unc grande dimi- 
nution (le densite par la cuisson, independamment de la contraction 
<|uJene montre en meme temps. Le volume diminue de U) et la 
densite descend de 2,72 a 2,48* 

Rose (*) a verifie le fait I’annee snivante sur*la porcelaine de Ber- 
lin, el i! prouva quecetle diminution de densite provenait de ce qne 
ie feldspath, en fondant, abandonnail son elat crislallise pour se 
changer en une masse amorphe, en un verre moins dense^que les 
crislanx. Le changement de densite se trouve done subordonne a un 
changement d’etat de la matiere. 

L’oi?servation faite sur le feldspath a ete repelee depuis sur un 
grand -oombre de corps, de maniere qu’on peut dire, d’une la^on 
generaie (mais non absolue), que les corps sont plus (lenses a Petal 
crislahsse qu’a Petal amorphe. Ainsi Schafigotsch (**) nous montre 
quo ie faible poids sp(3cifique de Popale peut etj’e augmente, par la 
calcination du miimral, jusqu’a egaler celui de la silice, mais en 
nmme temps Popale perd son eau el devient de#la silice ordinaire: 
Rose ('**) trouva, de son cote, que Pacide niobique amorphe ohtenu 
par le chlorure de niobium, avail une densite de 5,258; ehauffe, il 
change (P(3lal, crislallise et pese 4,602. L’acide pelopique et Pacide 
lantalique se coinporlenl de meme. Rammelsberg montra (iv) que la 
Hausinannite, la Braunite, la Manganile el la Pyrohudle etaienl plus 
(lenses que leurs varieles arlificielles amorphes. Enfin, C.-S.-C. 
Deville (v) a appelii Paltenlion sur la propri( 3 te que possedenl divers 
mineraiix quartzeux de se di later (juand, par un refroidissement 
subil apres fusion, on les transformait en une masse viireuse. Cette 
observation s’est confirmee pour les mineraux suivants (voir tableau, 
p. 125).^ 

L) apres Cossa (vi), il faudrait ajouler a ce tableau la Syenite de 
Biel la, dont le poids sp(3cifique varie, dans les memes conditions, de 
2,71 a 2,45, 


AJinales de Poggendorff', t. LXVI, p. 97, 1845. 

Id , t. LXVIII, p. 147, 1846. 

Fortschritte der Physik, t. IV, p. 51. 

(tv) Fort<chritte der Physik, t. XXI, p. 14. 

(v) Comptes rendm, t. XX, p. 1453, et t. XL, pp. 769-771, 1855. 
(m) Berichte der deutsch. chem, GesellscJu, t. IX, p. 1126, 1876. 
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• 

POIDS SPECIFIQUES. 


Etat cristallise. 

EtsR \itreux. 

Quartz * 

2,656 

• 

2,2;o 

Lave • 

2,570 

2,4642 

Trachyte rose de Chahorra 

2,7274 

2, 6171 

..Lave basaltique de Los Mayorquinos . . . 

2,9455 

2,8360 

• 

Basalte du Pic de Fovo 

2,9714 

2,8787 

Labradorite 

2,6894 

2,5255 

Orthose 

2,5610 

2,3512 

Amphibole 

3,2159 

2,8256 


Selon Deville luirmeme, il en serail du quartz comme du soufre 
(ju’on obtient amorphe en reCioidissant brusquemeiU sa masse 
Fondue : le quartz vitreux serait allotropique du quartz crislallise. Le 
bismuth et retain se comportent d’une maniere semblable, mais a 
tin degre bien moindre. Le sel gemme et le corindon, au contraire, 
lie montrent rien de ce genre, et le plomb serait un peu plus dense 
apres refroidissement brusque qu’apres refroidissement lent : 11,562 
au lieu de 11,254. On verra plus tard que 11,562 n’exprime cepen- 
dant pas le maximum de densite du plomb. 

C’est k une circonstance du genre de celle indiquee par Deville 
que Ton doit attribuer les changements de densite de I’acier apres 
la trempe. Caron {*) a elabli que I’acier diminuail de densite par la 
trempe, ce qui provient, comme pour le quartz, de ce qu’en refroi- 
dissant brusquement I’acier chauffe, on fixe, en quelque sorte, la 
dilatation produite par la chaleur. 11 serait interessanl de s’assurer 
s’il ne se produit pas quelques vides ou quelques fissures microseo- 
piques dans ce cas. Je crois bien qu’il doit en etre ainsi, car il n’est 
pas rare d’assister a la rupture de pieces d’acier de forme compliquee 
quand on les trempe. 


{*) Memoires couromes in-i« de VAcademie royale de Belgique, i. XXXII, p. 64. 
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Je lie m’aireterai jias davanlage tlcvanl ies resiiltats mentionnes, 
car, on le voit a sutiisance de prenvo, ils etablissent bien-que lout 
changeinent dans la densile d’un corps a ele accompagne d’un cbaii- 
gemenl dans son etat ailotropique. Je passe a I’examen d’autres Ira- 
vaux se rapporlant plus direclemenl encore a none sujel. 

Le ceiebre constmcteur mecanicien W. Fairbairn (*), de Manches- 
ter, avail construit, en 1854, pour le physicieij. Hopkins, line presse 
deslinee a verifier si Ies points de fusion des corps dependaient de 
la pression; il s’est servi lui-nierae de cel appareil pour savoir si la 
densile des corps pouvait elre augmenlee par la pression. En compri- 
manl du blanc de baleine a 400 aimosphcres, il trouva une augmenta- 
tion de densild de 0,00636 (de 0,94859 a 0,95495) ; pour I’elain, il 
trouva une augmentation de 0,0091 (de 7,3065 a 7,5154). Fairbairn 
ne nous dit pas si raugmenlalion irouvee a pu elre depassee 5 plus 
haute pression. Quoi qu’il en soil, elle n’est pas lellement grande 
qu’elle enlraine necessairement la conclusion que I’etain et le blanc 
de baleine auraieni reellenieni eprouve une contraction permanenle. 
On verra plus lard que la disparition des caviles d’un mdtal par la 
pression amene precisemenl des differences de depsitd de I’ordre do- 
celles indiquees par Fairbairn (**). 

Quelques annees plus lard, en 1860, F. Reich (***) publia sur le 
poids specilique du plomb une elude inleressanle pour le sujet qui 
nous occupe. 

Les donnees contradicloires de Brisson, de Guyton de Morveau, 
de Kupffer, de Karslen et de Berzelius, sur le poids specilique du 
plomb, avaient ete I’origine de ce travail. F. Reich trouva, pour la 
densile du plomb pur, obtenu a I’aide de I’acelate de plomb et rap- 
porle a I’eau a 4°, 11,3695 et 11,3683. Apres avoir martele ce plomb 
entre des feuilles de papier pour s’assurer s’il n’avait pas conlenu 
des cavites, il trouva, chose curieuse, une faible diminution de poids 


{*) Dingkr's polyt. Journal, t. CXXXIV, p. 31o. 

(**) Fairbairn a soumis aussi a une pression de 6,330 atmospheres, de I’arg-ile 
et il a vu que celle-ci desenait « aussi dense et aussi dure que les plus denses et les 
plus dures de nos roches ». Je cite ce passage paree qu’il vient i I’appui des resul- 
tats publics par moi sur la compression des poudres des corps solides, resultats 
dont on a voulu contester I’exactitude. 

(***) Annales de Poggendorff', t. CIX, p. S41. 
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specifique au lieu d’une augmenlalion; en un mot, un phenomene 
inverse do celui que Fairbairn avail constate. Musschenbroeck avail 
deja observe que le ploinb perdail de sa densite par la pression, 
mais d’apres Brisson, le. resullal serail iiul. Guyton de Morveau 
trouva de son cote que le plomb diminuail en effet de densite par, la 
()ressioi]r, le maiielage, Tetirage ou le laminage, mais pour lui, le 
fait serail du a la facilite avec laquelle le plomb fuit et se dechire a 
sa surface dans ces conditions. 

Reich a verifie Texaclitude de cette explication. En comprimant 
du plomb, avec precaution, dans unanneau, de maniere a empecher 
toute fuile du metalj il observa alors une legere augmentation du 
poids specifique (de 11,358 a 11,388). II n’est pas dit, ici non plus, 
si 11,388 a pu etre depasse ou non. En un mol, ce travail monlre 
que les variations du poids specifique du plomb etaient dues a des 
accidents et non a une condensation vraie du metal. 

Du reste, le plomb n’est pas le seul metal que le martelage rend 
plus leger. 

En 1862, Ch. O’Neil (*) montra que lecuivre lamine dirainuait de 
densite par I’actiop du marteau et quil reprenait sa density par le 
recuit. Ici aussi le martelage produit des fissures dans le metal, 
surtout si on le pousse un peu loin. Le recuit a haute temperature 
les fait disparaitre, peut-eire parce qu’il emporle la surface du metal 
en la brulant, tandis que le nettoyage subsequent et oblige met au 
jour les parties qui n’avaient pas ete fissurees. 

Les travaux precedents nous ont appris que les variations des 
poids specifiques, sous temperature egale, poiirraient etre altribuees, 
ou bien a un accident, ou bien a un changement dans I’elat allotro- 
pique d’un corps. La proposition que j’ai enoncee trouve, par conse- 
quent, deja un certain appui, mais on s’assurera qu’elle rencontrera, 
pour ainsi dire, une demonstration si complete par les travaux 
suivants qu’il restera bien peu de chose a y ajouter, 

Deja en 1848, G. Rose (**) fit une observation qui a de I’impor- 
tance pour nous. Ayanl constate, a roecasion d’un travail sur les 
alliages de Tor, que les densites de divers echantillons de ce metal 


{*) ForUchritte der Physik^ t. XVill, p. 10. 
(**) Annates de Pocjgendorfj\ t. LXXIII, p. 1. 
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variaient enorraemenl suivanl qu’on les delerminait an moyen d’or 
natif, d’or tbndu sous du borax, ou d'or fondu sous dii carbonate de 
sodium, ou encore selon que I’or 'elail rapidenieiU ou lenlement 
refroidi, il fit battre a outrance de Tor pur a la Monnaie de Berlin, 
et alors il obtiot des resultals concordants. 

La densite moyenne de For frappe a ele trouvee egale a 19,520 a 
la temperature de 14“ Reaumur : la densite de-Tor coule variait de 
19,2750 a 19,2917. Ainsi la frappe donne a I’or une densite cou- 
stante. Ce resultat n’est pas du a ce que Tor serait susceptible d’une 
certaine condensation maximum. Mais Rose montre, a sujFisance 
de preuve, que For fondu dans des creusets, a Fair libre ou 
sous des couvertures de sels fondus, refroidi rapidement ou iente- 
ment, renferme fbujours des cavites plus ou moins grandes. De plus, 
la surface de cet or est plus ou moins crislalline; les cristaux, en se 
formant les uns a cote des autres, laissent egalement entre eux des 
cavites plus ou moins prononcees, desquelles il est impossible de 
chasser I’air. L’action du balancier a pour effet, de combler toutes 
ces cavites, comme on I'erme les pores d’une eponge en la pressant. 

Rose a fait la meme observation sur Fargent pur. On sait d’ailleiin? 
que ce metal jouil, comme For, de la propriete de dissoudre beau- 
coup de gaz a Fetat fondu. Pendant la solidification, la plus grande 
partie des gaz est expulsee — mais non la tolalite. Ce qui I’este, 
variable en quantite, cause aussi des erreurs dans la mesure des 
poids speeitiques, a moins que, par une frappe energique, on n’ex- 
prime ces dernieres matieres gazeuses. 

Les travaux bien connus de M. Tresca sur Fecoulement des 
solides montrerent, a leur tour, que la densite d’un metal demeure 
sensiblement constante pendant son ecoulement sous Faction de la 
pression. 

Nombre d’annees apres les travaux de G. Rose, Alfred Riche (*) a 
trouve des resultals semblables dans ses Recherches sur les alliages. 

A. Riche a voulu s assurer si les differences des poids specifiques 
de Facier et du bronze, dues a la trempe, se produisaient aussi 
quand on soumettait ces matieres a 1 action du marteau ou du 
balancier. 


Comptes rendus, t. LXIX, p. 343, 1869. 
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Les resultats obienus par A. Riche se trouvent reproduits dans !e 
tableau suivanl : 



ACIER. 

BRONZE. 

# 

* 

I 

II 

I 

II 

Densite initiale 

i,m 

7,847 

8,527 

8,660 

— ^apres recuit .... 

7,849 

7,849 

8,543 

8,653 

— — ne frappe .... 

7,839 

7,843 

8,771 

8,738 

— — recuit 

7.844 

7,843 

8.777 

8,790 

— — 2c frappe . 

7,838 

7,839 

8,771 

8,883 

— — 3c recuit . . . 

7,844 

7,843 

8.777 


-- — 3® frappe . . . 

7,837 

7,841 

8,918 


_ — 4 e recuit . . . . ■ 

7,849 

7,854 

8,927 


— — 4® frapjje .... 

7,849 

7,849 

8,937 


— — 5c recuit. . 

oo 

7,845 

8,943 



Riche en conclut, tres exactemeiit, que le choc n’amene qu’une 
diflerence a peine sensible dans !a densite de I’acier, tandis que le 
bronze subirait une augmentation considerable de poids specifique 
dans les memes conditions. 

II importe cependant de ne pas nous troraper. Si nous esaminons 
comment varient les nombres se rapportant aux densites du bronze, 
nous sommes frappes d’abord de ce fait capital que le remit n'a 
jamais efface Veffet de la frappe, bien au contraire, il I’a plutot accen- 
tue. D’apres cela, la frappe ne pouvait pas avoir produit une con- 
densation de la matiere, ni meme la compression de bulles de 
gaz isolees, disseminees dans le metal; le recuit, dans ces conditions, 
aurait en eflfet du retablir les choses dans leur etat primilif. 11 est 
plus probable que le bloc de bronze, loin de presenter des cavites 
isolees, elaii plutot traverse par des fissures microscopiques, en 
nombre tres grand, communiquant entre elles et avec I’exterieur, 
La frappe aura ferme ces fissures, tout en expulsant leur contenu 
gazeux, de maniere a rendre inefficace Taction du recuit. 


9 
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On pourra juger ces considerations gratuites; il n’en est rien 
pourtant, et voici qui le prouve. 

Dans ses recherches sur I’influence de la pression sur le point de 
fusion des corps, Hopkins {*) avait comprime du blanc de baleine 
dans un cylindre de laiton, a I’aide d’un piston, sous une pression 
de plusieurs centaines d’atmospheres. On observa que sitotia fusion 
du blanc de baleine, le cylindre se vida completement. Apres avoir 
cherche longlemps la raison de ce fait etrange, on trouva enfin que 
le liquide fuyait par les pores du metal en mille jets si fins qu’ils 
etaient completement invisibles. On se rendit maitre de cet inconve- 
nient en coulant le cylindre avec plus de precautions et en le marte- 
lant longtemps sur toute sa surface. On ne pourrait pas mieux 
etablir la porosite du laiton coule. Je laisse a penser si le bloc de 
bronze de A. Riche ne pouvait pas presenter le meme defaut. D’ail- 
leurs, il y a plus encore, et meme de tres utile pour nous. 11 resulte 
des nombres fournis par A. Riche lui-mfeme que la densitedu bronze 
marche vers un maximum a mesure que la frappe se repete. 11 est 
facile de s’en assurer. Si Ton prend en effet les difierences premieres 
des densiles du bronze a I’etat initial et apreg chaque frappe, on 


obtienl : 

Apres la frappe 0,228 

- 2 « - 0,100 

- 3= — 0,047 

— 4® — 0,019 


c’est-a-dire que ces differences decroissaient avec une rapidite telle, 
qu’entre la einquieme et la sixierae frappe, elles se seraient annu- 
lees. En d’autres termes, la densite n’aurait plus augmente apres la 
sixieme frappe, elle aurait atteint son maximum. A partir de ce 
moment, le bronze se serait comporie comme I’acier ou comme Tor 
de G. Rose. 

Le nombre des corps solides qui sont ainsi cribles de fissures 
invisibles ou de cavites microsco piques pleinesde gaz, est plus grand 
qii’on ne le pense generalemenl. Je me bornerai a rappeler, pour le 
prouver, la longue discussion a laquelle a donne lieu la question de 
savoir si la fonte est plus ou moins dense a I’etat solide qu’a I’etat 
fondu. 


■) Dingle7’'s Journal, t. CXXXIV, p. 314, 18S4. 
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La foate flotte siir un bain de fonte fondue. C’esl un fait constate, 
mais riert ne prouve moins la plnsfaible densite de ia fonte solide. • 
En effet, d’apres F. Centner (*), des blocs de fonte d’lvi poids de 
plus de 14 kilogrammes ne flotteraient plus. S’il en est reellement 
ainsi, on doit voir dans cette circonstance la preuve de la poroSite 
de la fonte coulee : celle-ci serait moins forte, toute proportion 
gardee, dans des blocs volumineux que dans d’aulres, ce qui est 
facile a comprendre d’ailleurs (**). 

A. Riche a etendu ses recherches au cuivre : « Ici on n’observe 
pas, dit-il, d’effet marque entre la trempe et le recuit. » II en est de 
meme pour les bronzes pauvres en etain. 

Enfin, A. Riche nous apprend aussi qu’il a fait frapper des 
inedailles en cuivre a I’effet de s’assurer si le metal augmentait de 
densite. Apres six passes, la densite s’ est retrouvee sensiblement ce 
qu’elle elait apres la coulee. 

Ces travaux montrent bien que I’acier, le bronze et le cuivre ont 
une densite absoluet constante : leur densite apparenle est variable 
entre certaines limites par suite de I’impurete physique des mate- 
fiaux travailles. • 

Les observations de A. Riche ne sont pas restees isolees. 

En 1878, F. Kick (***) publia un travail sur la Constance de la den- 
site du plomb. 11 avait comprime un cylindre de plomb a des pres- 
sions diverses, au moyen de la machine de Gollner employee it 
I’Ecole polytechnique de Prague pour la mesure de la resistance des 
materiaux, et il avait constate une conservation parfaite de la den- 


(*) Fortschriite der Physik, t. XIX, p. 6, 1865. 

(**) Centner dit aussi que si Ton coule de la fonte dans un moule fait au moyen 
d’un modele en fonte du poids de 28 kilogrammes, la masse coulee ne pese eepen- 
dant que 27 kilogrammes. Le poids specifique de la fonte solide est done de Vas 
plus grand que celui de la fonte liquide. 

D’apres Miller, a la verite {Beibl(itter\ 1. 1, p. 468, 1877), la fonte serait, en elFet, 
plus dense a la temperature ordinaire qu’k I’etat fondu, mais elle se diiaterait pour- 
tant lors de la solidilication. Get avis est base sur le fait que des boulets de fonte 
froide tomberaient d’abord au fond du bain liquide, puis flotteraient seuleinent 
quand ils seraient chauffes siiffisamment. Ils emergeraient toutefois tres pen du 
liquide. 

On pent se demander si Miller ne se trompe pas et si le fait observe ne prouve 
pas plutdt que la fonte a des cavites remplies de gaz, qui vont se gonflant fortement 
par la chaleur quand la fonte se ramollit. 

(***) Dingier’ s Journal, t. CCXXIX, p. 559. 
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site du plomb malgre les deformations eiiormes du cylindre. Seul le 
• chocd’un marteau-pilon a vapeiir diminua le volume d’un cylindre 
de plomb de M7""56 jusqu’a H7''''35. Ce choc avail aplati jusque 
16 millimetres un cylindre de o9”""7 de haut et de 50 millimetres de 
diametre. Kick conclut lui-merae de ces experiences qiie si, dans la 
pratique, on a pu observer parfois des condensations de laYnatiere, 
c’esl que recoulement determine dans celle-«i par la forte pression 
avait comble des vides preexistants (*). 

Je ferai observer encore que Kick n’a pas comprime les metaux 
dans un cylindre clos. Dans ses experiences, le metal fuyad sous la 
pression; elles demandent done encore un complement. On irouvera 
ce dernier dans mes travaux. 

Enfin, plus recemment encore, ii a ete demontre d’une maniere 
claire et evidente pour le platine, pour I’iridium et pour le plaline 
iridie, que les densites apparentes variables de ces metaux etaienl 
dues a la presence de bulles de gaz emprisonnees et que leur densite 
absolue etait conslante pour une temperature .donnee. Ce dernier 
travail que je signale est du a MM. Broch, H. Sainte-Claire Deville 
et Stas; il fait partie des recherches auxquelles s’est livree, dans ces 
dernieres annees, la Commission internalionale du metre (**). Ces 
savants se sont assures que le plaline pur etait permeable aux gaz, el 
particulierement a I’hydrogene, a une temperature bien inferieure a 
son point de fusion. « A. I’elat fondu, il les dissout. Pendant le refroi- 
dissement, il les laisse echapper en produisant dans le lingot d’une 
part des cavites qui ont communication avec I’exterieur et d’autre 
part de petites bulles closes, disseminees dans la masse. » 

« On constate la presence de ces bulles dans les lingots de pla- 
line en elevant sufflsamment leur temperature. En ebauffant, a I’aide 
d’un chalumeau aliraente par ie gaz oxhydrique, un lingot bulleux, 
on voit, des que la temperature est pres du point de fusion du metal, 
sa surface s’elever et produire un veritable soulevement la oil les 
bulles existent. Les parties souievees persistent apres refroidisse- 
ment... » 

Le platine pur au point de vue chimique est done impropre a la 
determination des poids speciliques, e’est en (|uelque sorte une 


f ) Voir aussi : Beibldtter zii dm knmlen der Physik, t. VI, p. 636. 

(**) Des types en platine, en indium ct en platine iridie d differents Hires, par 
MM. S.-C. Deville et Stas, chez Gauthier- Villars, a Paris, 1879. 
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(ijionge a cavites plus ou moins grandes. II n’y a done rien d’etoii- 
nant que les physiciens aient obteiui, pour exprimer sa densite, des 
nombres compris enlre 16,7521 (Brisson) et 25,545! (Cloud). 
SIM. Broch, S.-C. Deville et Stas se sont efforces de corabler com- 
pletement, par I’aclioH combinee d’une frappe a outrance et d’un 
recuil, les cavites du platine coule avant d’en prendre le poids 
specifique. La frappe fut exercee a I’aide d’un balancier a niedailles 
dont la /orce b chaque coup est evaluee a 50,000 kilogrammes. 

Voici les resultats oblenus pour quatre disques de platine prove- 
nant de quatre preparations differentes : 



I, 

IL 

in. 

IV. 

Disques bruts de ionle . . . 

51,4484 

21,4366 

21,0943 

2i,2180 

Apres frappe a outrance . . . 

21,4635 

21,4412 

21,4400 

21. 4328 

Apres recuit ct nouvelle frappe . 
Apres recuit au point d« fusion 

21,4417 

21,4462 

21,4437 

21,4687 

de i’or et frappe 

» 

)> 

21,4388 

21,4489 


On deduit facilemenl de la que la moyenne des differences pre- 
mieres des poids speciliques des disques bruls est 

0,1593, 


tandis que la moyenne des differences premieres des poids speeifiques 
apres la frappe se trouve etre respectivement : 

0 , 01 ^ 21 , 

0,0099, 

0,0090. 

Ces nombres montrent clairement que deux disques de platine 
coule lie sont jamais comparables entre eux an point de vue de leur 
densite; ils tendent seulemeni a ledevenir qiiand, par une compres- 
sion assez energique, on a rendu au metal sa continuite parfaile. En 
outre, el ceci est le point capital, la rapide diminution de ces diffe- 
rences premieres montre que la contraction du metal marche vers 
zero avec le nombre des frappes. Celles-ci onl loujours ete precedees 
d’un recuit de la maiiere, qui avail pour objei de lui renJre sa 
mollesse primitive, mais malgre celte circonslance le melal resiste a 
Taction d’une compression nouvelle. il est done demontre qu’il est 
vraimenl incompressible d'une maniere permanente, ou encore, qu’il 
est d’une dasticite parfaile. 
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Le resume succinct de ces travaux inontre, je pense, que la science 
se trouve fleja en possession — sans y avoir cependant fait assez 
attention — de la connaissance d’une propriele curieuse des corps 
sol ides. 11 ne reste plus qu’a s’assurer, par des experiences eomple- 
mentaires, si cetle propriete est generate. 

Je vais faire connaitre maintenant les travaux que j'ai executes dans 
ce but. 


5. — Vmfications experimentales, 

J’ai opere sur divers metaux purs ainsi que sur un certain 
nombre de sels. 

Je vais indiquer d’abord comment les poids speciliques de tous ces 
corps ont ele determines, ensuite je lerai connaitre les conditions 
dans lesquelles les corps ont ele comprimes, et enfin, les resultals 
obtenus. 


Determination des poids specifiques. 

Le poids speciflque des metaux a ete determine en operant sur des 
masses de forme cylindrique aussi bien avant (ju'apres leur compres- 
sion; mais pour les sels, il iraportait de mesurer leur poids speci- 
fique, du moins avant la compression, en faisant usage de poudre 
provenanl de cristaux. On sait, en elFel, que les cristaux (fun certain 
volume presentent presque toujours descavites ou des fissures rem plies 
quelquefois par de Pair, mais le plus souvent par le liquide au sein 
duquel les cristaux se sont formes. Entiers, ils sont done irnpropres 
a la determination exacle des poids speciliques. 

Quand il s’est agi de la determination du poids specifique d’une 
poudre, j’ai opere a peu pres comme M. 0. Pettersson I’a fait dans 
son beau travail sur les volumes moleculaires des sels isomorphes (*). 

On pesait les poudres dans un petit de en platine mince, d’une 
capacite de quelques centimetres cubes, suspendu par un fil de meme 


Otto Pettersson, UntersuchuriQen uber die Molekularvolumina eimget* 
Reihen von isomorphen Salzen, (K. Societal der Wisserischafleii zu Upsala 
Dec. 1873.) ’ 
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metai, aussi fm que possible, au fleau d’une bonne l»a!ance d’anaiyse. 
Apres avoir pris le poids des poudres bien seches dan5 I’air, on 
plongeait le de el son contenu dans du xylol pur el on exposait le 
lout sous la cloche d’une machine pneumalique. Le vide relalif etait 
fait lenlement, pour 4viter les projections que le depart rapide de 
fair aurait produites; il etait maintenu ensuite jusqu’a expulsion 
complete de Fair. Cette operation est indispensable, ear on sail deja, 
depuis les travaux de Grassi (*), que les corps en poudre line donnent 
toujours un poids speciflque trop faible, a cause de Fair qui se 
condense a leur surface et que Fon ne peui enlever completement 
par Fagitation. 

Le vase et son contenu elaient ensuite peses dans un bain large de 
xylol oil plongeait un thermomelre. Des determinations speciales 
avaient fait connaitre d’ailleurs la perle de poids apparente du vase 
en platine vide. 

Le xylol employe provenait de la rectification repelee de plusieurs 
litres du produit cojnmercial pur. 11 bouillait d’une fagon constante a 
159°3, i40«{sans correction), et il etait completement incolore et 
volatile sans residu visible. La densite a ete delerminee a Faide d’un 
picnometre en verre cubant, a 0”, t6“04DH4, et maintenu chaque 
fois, avec son contenu, a une temperature constante pendant piu- 
sieurs heures. Le tableau suivant exprime la moyenne de deux series 
de determinations : 


TEMPERATURES. DENSITES. 

15 0,8674 

16 0,8664 

47 0,8654 

18 0,8645 

19 0,8635 

20 0,8625 

21 0,8618 

22 0,8610 

23 0,8603 

24 0,8595 

25 0,8588 


(*) Dingler’s Journal, t. CIV, p. 428, 1874. 
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■ La densite du xylol avail ete trouvee egale a 0,8660 a 15° par 
Warren. « 

La densile du xylol elaiit connue, on se Irouve ea possession de 
toufe les elements necessaires pour rapporter, par le calciil, les jioids 
specifiques des poudres a I’eau de menie temperature. II est inutile 
d’indiquer ici ce calcul si simple el si connu. Je dirai encore qiie ]e 
n’ai pas rapporte les poids specifiques a la temperature de 0° et au 
maximum de densitd de I’eau, parce qu’il s’agissait seulemenl, dans 
ce travail, de s’assurer si les poids specifiques dependaienf de la 
pression pour unememe temperature. 

D’un autre cote, lorsqu’il s’agissait de determiner le poids speci- 
fique des corps en masse, j’ai opere a I’aide d’un petit picnometre de 
forme speciale necessilee par les dimensions faibles des solides. Les 
masses comprimees out toujours dii etre prises de dimensions rela- 
tivemenl faibles, pour assurer tout i’eft'el possible des enormes pres- 
sions qu’on exeryaii sur elles. II nnporlait done de 
prendre leur poids specifique dans un vase assez petit, 
pour que le volume de I’eau restat toujours comparable 
au volume du corps solide. Le picnometre en verre que 
j’ai construit b cet efl'et est figure par le croquis 
ci-joint, en grandeur d’execiition. Je puis done me 
dispenser d’en donner une description detaillee et me 
bonier a indiquer les points les plus saillants. 

La masse solide dont il faul determiner le poids 
specifique, iin cylindre de 8 millimetres de diametre et 
de 5 a 8 millimetres de hauteur, se place dans la 
chambre A,qu’elle remplit presque completement. Cette 
chambre est fermee par un bouchon en verre dont la 
forme conique est assez ouverte el qui a etc rode assez 
exaclement pour s’eiifoncer toujours a la meme profon- 
deur sans jamais la depasser. A la chambre A est soude, 
au-dessus, un tube iin c sur lequel est trace un repere a. 

Pour operer a I’aide de cet appareil, on le pese d’abord vide, puis 
on le remplit d’eau'jusqu’en a de la maniere que voici. Les deux 
bouchons B et 6 etant enleves, on ploiige I’appareil et les bouchons 
dans un vase renfermanl de I’eaii pure et on expose le tout dans le 
vide relatif, jusqu’a ce qu’il ne se degage plus d’air de la surface du 
verre. Ensuite on place sous I’eaii le bouchon B; on souleve I’appa- 
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reil completement rempli en ie niainlenant vertioalemenl dans I’eau, 
de fagon a faire emerger seulement la capsule c; on evUe ainsi une 
elevation de temperature due an contact de la main de roperateui\ 
Enfin on enleve Teaii contenue dans la capsule et dans le tube fin 
jusqu’en a, a Taide de fiqes bandelettes de papier buvard. On note la 
temperature de Teau, puis on retire completement I’appareil, qu’on 
essuie. On place a la fin seulement le bouchon b quand la tempera- 
ture de I’eau s’est equilibree avec Texterieur. L’appareil est alors 
pret a elre* pese. 

Enfin, pour la troisieme pesee, on introduit, sous I’eaii toujours et 
en operant comme precedemment, le cylindre dans la chami)re A. 
Le caicul du poids specifique se fait comme a Tordinaire. 

J’ai pu oblenir, en operant de la sorte, une concordance tres 
salisfaisante dans les determinations des poids s|)ecifiques, bien 
qn'eiles eussent lieu sur des cjlindres de volume Ires petit. On le 
concevra sans peine en comparanl les nombres suivants, qui out ele 
obl^nus en pesant, a Riverses reprises, Tappareil pourvu d’eau seule- 
ment jusqu’au repere a : 

POIDS 

TEMPERATURES. de Tappareil 

— et de i’eau. 


14<>0 . 


4s'-2836 

16»0 . 


4,2834 

17«0 . 


4,2832 

I70O . 

. . . . . .... 

4,2834 

15^0 . 


4,2830 

1305 . 


4.2842 

I50O . 


4.2833 


Cel a|)pareil ne donne pourtant pas de boas resultats si Ton 
remplace I’eau par le xylol. Malgre les soins apporlesa la confection 
des boiicboos, il reparait toujours une trace de xylol sur le bord 
exterieur du bouchon, quelque temps apres avoir essuye ce dernier. 


CONDITIONS DE LA COMPRESSION. 

Les solides ont ete comprimes a Taide de I’appareil a vis qui 
m'avait servi en 1880 a m’assurer si la pression amenait les grains 
d'une poudre a se souder. Comme ii a deja ete decrit, Je ne 
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reviendrai plus sur ce point {*). J’appellerai cependant I’aUenlinn 
sur cette circonstance capitale que ce compresseur permei d’empri- 
sonner la matiere dans un cylindre, de maniere qu’elle se troiive 
soutenue partout sans pouvoir fuir. 

La pression maximum qu’on peut realiser avec cel appareil esl 
d’environ 20,000 atmospheres. En calcuiant cependant I’eft'et 
produit par un effort de 50 kilogrammes applique a I’extremite du 
bras de levier qui aclionne la vis dont la descente enfonce^le piston 
dans le cylindre, on arrive au nombre de 30,000 atmospheres; mais 
je crois qu’on restera plus dans la realite en prenant pour limite 
environ 20,000 atmospheres. En effet, les frottements enormes 
developpes par I’ecrasement partiel du piston doivent sceller si forte- 
menl ce dernier dans le cylindre que I’effet utile doit dimiuuer dans 
une mesure tres grande. 

Pour obtenir le maximum d’effet de la comp.ression, on n’a jamais 
agi par chocs brusques sur les corps, mais par poussees successives, 
en laissant entre elles un intervalle de plusieurs jours. Ainsi, -on 
serrail d’abord la vis de I’appareil sur la substance a comprimer en 
chargeant I’extremite du levier de 10 kilogrammes, ce qui produisail 
une pression d’environ 6,000 atmospheres, ei Ton abandonnait 
I’appareil a lui-meme pendant quelques jours, puis on ajoutait une 
nouvelle charge de 10 kilogrammes et Ton attendait de nouveau 
quelques jour.s, et ainsi de suite, jusqu’a ce que la plus forte pression 
possible fut atteinte. Chaque substance est restee de la sorle com- 
primee pendant environ trois semaines. J’ai cru devoir agir ainsi 
parce que j’avais observe, dans mes experiences sur la compression 
des poudres, qu’une pression brusque el de peu de duree ne se 
repartissait pas toujours uniformement dans la masse. Le fait etait 
facile a constater parce que les poudres se soudaient alors inegale- 
ment bien dans toutes les parties de la masse. En faisanl intervenir 
le temps dans I’acte de la compression, on devait arrivera un resullat 
d’autant plus complet qu’on permettait aux regions plus fortement 
pressees au debut de s’icouler et de decouvrir les regions que la 
pression n’avait pas atteintes. 

Apres un premier temps de compression, on retirait la substance 


(*) Voir les Bulletins de I’Aeadimie royale de Belgique, 2^ serie, t. XLIX, n" 5. 
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du compresseur, on prenait s >n poids speciflque, puis on la soumet- 
tail de nouveau a la pression pendant quelques jours. FinalemeiU 
son poids speciflque etait determine encore une fois. 

Voici les resultats obtenus a Taide de metaux. 

On verra que j’ai fait Qhoh de metaux ne jouissant pas, ou pen, de 
la propriete de dissoudre des gaz quand ils sont fondus. Ce point 
etait du reste capital, coinme on le pense bien. 

On voit^ en eifet que si, a la suite de la premiere compression, il 
s’est produit une augmentation du poids specifique parfois assez 
forte, apres la seconde, au contraire, il ne s’est plus manifesto que 
des changements incertains, les uns positifs, d’autres negatifs, et qui 
rentrent completement dans les limites des erreurs d’observation 
qu’on est expose a commettre en determinant les poids speciflques. 


• A.— METAUX. * 

POIDS SPfiClFIQUES. 

Avant 

la compression. 

Apres 

la premiere 
compression. 

Apres 
la seconde 
compression. 

1. Plomb. . . 

Il,3o0 iiilo 

11,301 a 140 

11,492 a 16° 

2. Etain ..... 

7,286 alOo 

7,292 a 10“25 

7,296 a 11° 

3. Bismuth .... 

9,80-i a i3»S 

9,856 al5o 

9,863 a IS" 

4. Antimoine ... 

6,673 Si lo'S 

6,733 a Id® ! 

6,740 a 16° 

5 Cadmium , 

8,642 al7» 

8,667 a 17o 

8,667 Si 16° 

6. Aluminium (*j . . 

2,7427 k IGH 

2,7517 a 16o 

2,730 a 16° 

7. Zinc 

7,142 al6» 

j 

7,153 al6o 

7,150 a 16° 


Les nombres des deux dernieres colonnes expriment certainement 
d’une maniere plus exacte que ceux de la premiere coloniie le 
veritable poids specifique des metaux examines, mais je tiens a faire 
observer que Ton ne pent cependant pas leur altribuer une valenr 


(*} L’aluminium employe etait le metal du commerce ; je n’en garantis pas la 
purete. 11 n’est pas etonnant que son poids specifique se soit trouve ua peu plus 
eleve que d’ordinaire. 
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absolue ; ils n’expriment probablemenl qu'ua minimum. Rien 
n’etablil’ en effet, jusqii’a present, qu’une pression de 20,000 atmo- 
sq)heres durant plusietirs jours soil suliisante imur atneiier le remplis- 
sage de loutes ies caviles d’un metal. 

Voici, d’autre part, Ies resullals obtenus a^l’aide de sels ; 


B. - SELS. 

POIOS SPfiClFlQUES. „ 1 

Avant 

la compression. 

ApiAs 

la premiere 
compression. 

Apres 
la seconde 
compression. 

Chlorure de polassimn. 

1,980 a 

2,07J ^ 22" 

2,068 a 21“ 

Bromure de potassium. 

a 'IS’ 

2,704 

2,700 a iSo 

lodure de potassium . 

3,012 a 

3,110 a 22<^ 

3,112 a 20" 

Sulfate de potassium . 

2,6d 3 a 

2,651 a t2“ 

2.656 a 22*^ 

Sulfate d’ammonium . 

1,773 a 20“ 

1,750 a 22“ 

1 ,760 a 22‘> 

Alun d’ammonmm . . 

1,611 a 18“ 

1,629 a 16»S 

1,634 a 18^ 

Alun de potassium . . 

1,738 a 21“ 

l,756 al6“fi 

1,760 a 16^5 

Alun de cerium . . . 

1,988 a 18“ 

2 000 a 20“ 

2,005 a 20« 

Alun de chrome. . . 

1,828 a 20“ 

l,823al6''5 

» 

Alun de thallium . . 

2,320 a 22“ 

2,314 a 16"3 

2,314 a 18o 


Le chlorure de potassium, le bromure de potassium et I’iodure de 
potassium avaienl ete fondus au prealable, puis pulverises; Ies 
autres sels out ete employes en fragments de cristaux bien secbes. 

II resulte de ce dernier tableau que pour les aluns et les sulfates 
on ne peut saisir aucuiie difference certaine enlre les poids speci- 
fiques wie'me apres la premiere compression. A I’etat crislallise, ces 
corps ont done dejii atteint leur maximum de densite pour la tempe- 
rature ordinaire; la pression ne peut rien y ajouler : ces substances 
soiU done incompressibles d’une maniere permanenie. 

II en esl tout autrement du chlorure, du bromure et de I’iodure de 
potassium. Ces sels ont montre, apres la premiere compression, une 
condensation assez forte qui ne s’est pas reproduite, a la verite. 


apres la seconde compression. La conclensaiion a etc telle qne !e 
bromure de* potassium aurait un poids d’environ iOO grammes de 
plus au litre apres compression qu’avanl. On a deja observe (*) que 
le chlorure de potassium se presentail sous deux elats diflereiUs, 
I’uii cristallin et Taulre vitreux; sou poids specitique est alors auss4 
different. Si Ton fait attention (jue les sels haloides avaient ete 
fondus au prealable, on pourra trouver peut-etre la raison de 
raugmentaiion du poids specifique de ces corps dans le passage de 
Telat vitreux a i’etat cristallise. Si ceci se confirme, on aura une 
preuve d^ plus de Taction de la pression sur les corps a etats 
multiples. Quoi qu’il en soit, il est a remarquer que la diminution 
de volume ne s’est pas accentuee apres la premiere pression et Ton 
doit en conclure que ces sels haloides presentent, comme les autres, 
un maximum de densite. 

Je me resume et je conclus en disant que les solides se com- 
portenl sous pression comme les liquides ou les gaz. La matiere iie 
pent etre condensee •par la pression que si elle admet un elat 
allotropique plus dense encore que celui qu’elle possede au moment 
de’la compression; en dehors de la, un abaissement de la tempera- 
ture amene seul, peut-etre, une diminution du volume de la matiere. 
Le poids specifique d’un corps est caracterislique de I’etat sous lequel 
il se trouve a une temperature donnee. Cette grandeur a done une 
signification de la meme valeur que le poids atomique pour caracte- 
riser les elements. 

D’apres ce que je viens de montrer, il se pourrait que le plus 
grand nombre des poids specifiques admis aujourd’hui comme exacts 
s’ecartassent plus ou moins de la verite, surtout pour les metaux. 
Un travail de revision de ces grandeurs, fait en s’entourant des 
precautions necessaires pour se mettre a Tabri des erreurs produites 
par la presence des cavites dans les corps, serait d’une utilite 
d’autant plus grande pour la science que Ton sail maintenant que la 
grandeur a mesurer ne depend que de la temperature. 

11 resulte aussi de ce qui precede qu’un metal ecoule ne peut 
pas presenter une resistance maximum a la traction sous une section 
donnee, puisqu’il renferme des solutions de conlinuite plus ou moins 


(*) Kralt-GmeiJxX, Lehrbuvh der Che)nie, II, p. 75. 



grandes. Le martelage, en comblant les caviles, donne de la solidiie 
au melal. C’esl ce que savenl tres bien les conslinicteurs de machines. 
II y a la,un point tres important pour les arts techniques, sur leqiiel 
je me propose de revenir plus tard. 

• Un mot encore. 

On a vu, par les travaux de Riche, de Rose, de Broch, de Sainte- 
Claire Deville et de Stas, cites plus haut, t|ue le recuit d’un metal 
qui a ele frappe ou comprime n’avait jamais eu pour consequence de 
diminuer sa densite meme si la frappe I’avait augmentee. Mais on 
sait, d’autre part, que le recuit rend de la mollesse ^ un metal 
frappe; il se pourrait done qu’a une temperature elevee il se 
produisit dans certains metaux un travail de desagregation qui serait 
sans influence sensible sur le volume occupe par le metal a la tempe- 
rature ordinaire. Cette question importante, an point de vue des 
actions moleculaires qui s’accomplissent dans les corps solides, 
demande une etude speciale. Je me propose de I’entreprendre ei 
j’aurai I’honneur de presenter a I’Academw; les resultats qu’elle 
pourra me fournir. 



Sur les quantit6s de chaleur 
degagees pendant la compression des corps solides. 

{Bulletin de la Society' chimdme de Pai'itt, noiiv. sor., t. XLI, 1S84, pp 488-492.) 


M. Ed. Jannettaz a soimiis un bloc de melal de cloche a une pres- 
sion evaliiee a G,000*atmospheres, etil a vii (*) le bloc « s’elancer 
d’enire les plateaux compresseurs en eclats qui ont vole de toutes 
pafts aiitour de lui. Ces eclats etaient presque brulants lorsqu’on les 
aramasses; ils etaieut converts, dans une grande partie de leur 
elendue, d’nne sorte de veniis jaune d’or, qui indiquait une fusion 
superficielle de la maliere et qui n’etait pas sans analogic avec celui 
dont sont eiiveloppees les pierres meteoriques, » 

A la suite de cette experience, M. Jannetlaz pense que la com- 
pression des corps solides determine le degagement de « quantites 
considerables de chaleur », et il altribue la formation des combinai- 
sons chimiques sous pression plutot a la chaleur que produit la pres- 
sion qu’a celle-ci meme (**). 

A men avis, il y a la une erreur, et, je liens a le dire, si je n’ai pas 
touche, dans roes precedents articles, la question de la quantile de 
chaleur que peut produire une pression de quelques milliers d’at- 
mospheres s’exergant sur im corps solide, e’est que je Favais cru 
videe par la theorie raecanique de la chaleur. Puisqu’il semble ne 
pas en etre ainsi, je me permettrai d’appeler rattention sur une con- 


('^) Bulletiu deia Societe geologique.de France^ t. XII, }>. 233. 
(*’^) Bulletin de la Societe chunigtie, fc. XLI, p. 114. 
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sideralion speciale importante, ainsi quc sur quelques experiences 
nouvelles el peut-elre decisives. 

On le sail, tout degagement de clialeiir acconipagnanl line action 
mecanique a pour origine une consommalion de travail. Cela etanl, 
!a pression stalionnaire ou inactive, savoir celle qui s’exerce sans 
espace parcouru, ne peut absolumenl pas engendrer de clialeur; 
elle n’opere, en effel, aucun travail. Mais H n’ea est pas de meine 
de la pression active ou dynamique; ce!le-ci engendre de la chaleur 
pendant qu’elle travaille, c’est-a-dire pendant qu’elle produit une 
diminution de volume du corps sur leqiiel elle s’exe^ce. Pour 
connaitre la quantile de chaleur produite, il siilTit d’evaluer la 
grandeur du travail consomme. 

Or, dans toutes les compressions faites sur des corps solides, a 
I’aide de mon appareil a poids et a levier, j’ai chaque fois pu m’as- 
surer que le piston cessait de descendre, avant meme d’avoir par- 
couru une course de i millimetre, quand on comprimait un bloc de 
10 millimetres environ de hauteur sous 7,000 atmospheres. Le travail 
eff'eclue pendant cette descenle est mesure par le produit du poids 
qui agit a Textremite du bras de levier par Je chemin parcouru. 
Comme il faut charger I’exlremite du levier d’lm poids de 280 kilo- 
grammes pour obtenir une pression de 7,000 atmospheres, on aura 
la grandeur du travail depense par le produit 

280 kilogr. x 12,5 X 0“00l = 7 kilogramm^tres, 

12,5 etant le rapport des bras de levier de Tappareil. 

Toute la chaleur produite par une compression d’un cylindre d’un 
corps solide de 10 millimetres de haul doit provenir de ces 7 kilo- 
grammetres, dans Thypolhese, exageree, on sa hauteur diminuerail 
de 1 millimetre sous une pression de 7,000 atmospheres. Or, 
424 kilogrammetres equivalent a I calorie; done, dans les condi- 
tions indiquees, on ne produira que 7 : 424 ou 0,0165 de calorie. 

Pour rendre ce resultat plus sensible, determinons I’elevation de 
la temperature que ces 165 dix-milliemes de calorie peuvent produire 
dans un cylindre en ler de 8 millimetres de diamelre et de 10 milli- 
metres de haul (*), dans I’hypothese oil la chaleur serait utilisee sans 
perte aucune. 


(*) Ce sont les dimensions donnees par mon compresseur. 
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Ce cylindre aurait un poids de 5^'*5i6, et, la chaleur specifique du 
fer etanl 0,1 14, oi/a 


1 cal. X iOOO 
o7U4 X 3^^516 


X 0,0165 = 40 64. 


Si Ton fait attention maintenant que toules les pieces metalliques 
de Tappareil sont an contact force pendant la compression, on se 
convaincra qa'i! est illusoire de ne tenir compte, dans le calcui, que 
de 3^''5l6 de matiere; bien certainement on devrait prendre un 
poids dix fois, cent fois plus fort. Les 40'’C4 sont I’expression d^un 
maximum qiii ne pent etre atleint dans la pratique; en realite, il 
s’agira tout au plus d’line elevation de la temperature de quelques 
centiemes de degre. 

Voici, du reste, quelques experiences demontrant I’exactitude des 
considerations theoriques precedentes : 

On sait que la phoroiie est une substance cristalline, assez dure, 
q^ui fond a la temperature de SS*", I! me parait evident que celte 
substance devrait entrer en fusion sous une pression de 7,000 atmo* 
spheres, si 6,000 atmospheres suflisent vraiment afaire fondre super- 
liciellement du metal de cloche. Cependant il n’en a rien ete. Sous 
celte forte pression, les fragments des cristaux de phorone se sont 
soudes, en une masse compacte, mais sans entrer d’abord en fusion. 
Je me suis assure de ce point capital en pla^ant dans le cylindre du 
compresseur, au-dessus de la poudre des cristaux de phorone, une 
petite balle de plomb; celle-ci devait evidemmenl traverser la pho- 
rone iiquide et tomber au fond du cylindre, dans le cas oil la pression 
aurait determine la fusion de la phorone. Eh bien, apres chaque 
compression, j’ai irouve la balie de plomb oil je I’avais mise, 
incrustee dans la matiere, mais jamais elle n'etait tombee au fond du 
cylindre, meme quand I’epaisseur de la phorone n’atteigiiait que 
1 a 2 millimetres. 

Cette maaiere de s’assurer si un corps fond sous pression a ete 
deja employee par Mousson dans son etude sur la glace. 

S'" Pour varier celte experience, j’ai remplace la phorone par 
Tazoxybenzol, qui fond a 36°; le resultat a ete le meme : on n’a pu 
observer de fusion. 

3° On pourrait penser cependant que la chaleur produile par la 


iO 
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compression (run solide eii fragments determine pendant un instant 
line hautetemperaliirea la surface des parliciiles du solide, puis (|ue 
celle temperature se repartil nnitormement dans la masse. Si cette 
maniere de voir etail exacte, je rn’empresserais de reconnaitre (\iie les 
sulfures formes sous pression devaienl leur origine a la chaleur 
produite a la surface des grains des metatix on des grains de souire; 
mais on va voir (ju’il n’en est rien. 

J’ai comprime, en elfet, sons 7,000 atmospheres, de la poudre a 
tirer sans jamais provoquer d’innammation. II est clair cependant, 
me parait-il, que toiite elevation de la temperature suflisant a pro- 
duire ime inflammation en un point seulemeni de la masse devait 
aussitot entrainer la deflagration generale. Aprfe chaque compres- 
sion, j’ai obtenu un cylindre de poudre tres compact, on Ton ne 
retrouvait plus le moindre vestige des grains primitifs (*). 

J’ai eu le plaisir de montrer, dans mon laboratoire, les resultats 
de ces experiences a M. OEchsner de Coninck, et je suis heureux de 
me prevaloir du temoignage que noire savant confrere pourra donner 
de rexaclilLide de mes observations. 

Le resultat negalif donne par la compression de la poudre a tirer 
semble confirmer aussi ce que je disais en 1880, savoir que la com- 
pression d’un melange de corps ne determinait de combinaison 
chiinique que si le volume specifique du ou des produits de la combi- 
naison est plus petit que le volume specilique des elements avanl la 
combinaison. Les produits de la deflagration de la poudre occu[)eut 
un volume considerable relativement an volume de la poudre elle- 
meme, et, je le repete, il ne serait pas impossible que la raison de la 
non-combinaison des elements de la poudre sous pression se trouvat 
dans cette circonstance. , 

D’ailleurs, on se rappelle sans doute que j’avais deja obtenu un 
resultat negatif analogue a celui qui nous occupe, en comprimant un 
melange de carbone et de soiifre ou un melange de phosphore rouge 
et de soufre : il ne s’etait pas forme la moindre trace de sulfure de 
carbone ou de sulfure de phosphore. J’avais conclu de la que le 


(*) Il est bien connu aussi que dans ies fabriques de poudre de guerre on 
fai^onne les grains de poudre speciaux, destines a la grosse artillerie, par une 
compression du pulverin pouvant aller jusqu'a 2,000 atmospheres. Je ne sache 
pas, cependant, qu’on ait deja sourais la poudre a 7,000 atmospheres de pression. 



phosphore rouge el le carboiie avaiexit perdu, par leur condensation* 
a I’etat allotropique sous lequel ils ni’avaient servi, leurs iacultes 
chimiques. Ces dernieres se seraient peut-etre reveillees si la pression 
n’avail empeche le carbone et le phosphore de prendre le volume 
specifique qu’ils occupent iorsqu’ils sent chimiquement actifs. On le 
voit, tons ces fails son4 du meme ordre. Je me propose, du reste, de 
les eUidier d’une maniere approfoiidie. 

Ell resume, ces quelques experiences niontrent, je crois, qne la 
compression d’un corps solide ne developpe pas de si grandes quan- 
tiles de chaleur ({u’on I’a pense. Si M. Jannetlaz a vu du metal de 
cloche eprouver une fusion superficielle entre les plateaux de son 
appareil, e’est que le metal, non soutenu lateralenient, a ete exprime 
d’enlre les plateaux et a subi un frotleraent intense qui a consomme 
beaucoup [)lus de travail que la simple compression n’eiit pu lefaire. 
Je prierai M. Jannetlaz de vouloir bien comprimer de la poudre a 
tirer entre les plateaux de sou appareil ea lasoutenant lateraleinent, 
de maniere a rempecher absolument de fair sous la pression et par 
conse(juent d'eprouver un frotlenient; M. Jannetlaz pourra s’assurer 
que, dans ces conditions, il ne se produira jamais de deflagration. 

Je crois done pouvoir admettre que les combinaisons chimiques 
engendrees sous pression ne sont pas dues a la chaleur developpee 
pendant la compression, mais qu’elles out leur raison d’etre simple- 
ment dans le contact intime que la pression determine entre les 
particules solides des elements melanges. 



Sur les quantites de sulfures qui se torment 
par des compressions successives de leurs eidments. 

{Bulletin de la Socict6 chiminue de Pans, noiiv. scr., t. XU, 1SS4, pp. 4U2-498 ) 


Je me suis place jusqu’a present, dans Tejlude de Taction de la 
pression sur les corps solides en poudre, a un point de viie special; 
je n’ai encore considere la question (|ue par son cole qualilatif. 
Ainsi, quand je me suis assure si les corps solides se soudaient, ii 
froid, sous la seule action de la pression, je me suis borne a conslater 
le fait, sans mesurer encore, avec precision, Teffort necessaire pour 
produire un resultat donne a Taide d’une substance d’une nature 
deterrainee. 

D’autre part, je ne me suis assure aussi qu’au point de vue qualilatil 
si la pression pouvait determiner la combinaison de certains elements 
quand ils etaient melanges a Tdtat de poudre seche. J’ai obtenu, on 
se le rappelle, des alliages, plusieurs arseniures et divers sulfures. II 
ne s’agissait encore, dans ces premieres recherches, que d’un essai 
preliminaire, je dirai meme que d'une ebaucbe d’un travail qui 
restait a achever par la suite. II etait necessaire, en elfet, de connaitre 
exacteraent le role que jouait la pression dans ces phenomenes, 
c’est-ii-dire de savoir si la quantite de la combinaison formee depend 
a la fois de Tenergie de la pression et du developpeinent de la surface 
de contact des grains des corps solides, ou peut-etre de cette surface 
de contact seuleinenl. 

J’ai entrepris maintenant ces travaux complementaires, et j’aurai 
Thonneur de communiquer successivement, a la Societe chimique, 
les resultats qu’ils me donneront. On voudra bien me permetlre de 
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proceder de la sorte, ea consideration du temps que necessitera 
rachevenient de ce travail. 

Aujourd’hui, je me suis pose la question de savoir dans quelle 
mesure aiigmentait la quantile de sulfnre fournie a Taide de divers 
nietaux, ia pression restant conslante, mats la surface de contact 
allant se developpant. La reponse que Fexperience a donnee a cette 
question montre, ainsi qu’on va ie voir, le role important que joue 
la grandeur relative de ia surface de contact dans ies phenomenes 
que la prSssion produit sur les corps solides et secs. 

Mes determinations acluelles embrassent la (ormation du sulfure 
d’argent, du sulfure de cuivre el du sulfure de plomb ; je ferai con- 
nailre bienldt les resuitats fournis par les sulfures solubles dans les 
acides mineraux diliies, tels que les sulfures de zinc, de fer, etc. 

Voici comment on a [irocede : 

L'argent eiail reduit eii poudre tine a Faide de la lime; le cuivre 
provenail de la redjit'lion de Foxyde cuivriijue tin par I’bydrogene; 
le plomb elait employe en grains grossiers, tels que la rape les 
produit. La poudre des melaux a ete melangee avec du soufre pul- 
verise, provenanl de cristaux et non de fleiir de soufre, dans la 
proportion vouliie respectivemenl par les formulas Ag-S, CuS et PbS. 
Pour faire ces melanges, on a agite siinplement les pouclres au moyen 
d’un pinceau fin, sans leur faire subir aucune pression. Le soufre 
employe etait completemeiit soluble dans le sulfure de carbone; on 
a eu soil! de s’en assurer par nn essai special. Ceci avait une impor- 
tance capitale pour la meihode suivie dans Fanalyse des produits. 

Les melanges de soufre et des melaux out ete jensuiie soumis, par 
portions de 2 a 5 grammes, a une pression de 7,090 atmospheres. 
Les blocs ainsi formes out ete de nouveau reduits en poudre, soil par 
Faction d’une lime fine quand ils provcnaienl de la compression de 
Fargent et du soufre ou da plomb et du soufre, soil par la pulverisa- 
tion au mortier d’agate quand on avail affaire au produit de la 
compression du cuivre el du soufre (*). Ces poudres elaient com- 
primees a leur tour a 7,000 atmospheres, puis pulverisers de nou- 
veau, et ainsi de suite jusqu’a ce qu’on eut forme des blocs ayant 
subi six compressions. On avait reserve, d’ailleurs, des blocs des 


(=^} Ce sulfure etait si dur que la lime ne I’entaraait qu’avec difficiilte. 



— 450 — 

diverses compressions aiUerieures pour les soiimollre egalemeiU a 
Tanalyse. 

Le but que Ton desirait alteindre en operant de la sorle esl 
evident, je pease. Le iiooibre des points tie contact du metal el tin 
soiifre apres on premier melange esl necessaircmenl ires petit. En 
reduisanl en poussiere, par remploi tie la linR\ le bloc obtenu par 
une premiere compression, on decoiipc a nouveau chatjue grain de 
limaille du metal en grains plus petits, el Ton realise de nouvelles 
surtaces de contact entre le metal et le soufre. ^ 

Pour I’analyse des produits, on a reduil les blocs en poudre fine 
et on a lave completement, sur des filtres, des poids eonnus de cetle 
poudre an sulfure de carbone. fl va de soi que le sulfure de carbone 
employe avait ete purifie tl'avance par une longue agitation avec du 
mercure, siiivie d une distillation : il etait volatil, sans residu. On 
pesail ensuite la poudre, apres s’elrc assure qn’elle ne cetiail pins 
rieii au sulfure tie carbone, et Ton poursuivait ranalyse par les pre- 
cedes ordinaires. 

Voici les resultats obtenus : 



1° COMPKESSION DE e’AKGENT ET DU SOUFRE. 


I’rcmu're 

compression. 

Douxieme 

compression. 

qualricine 

com[)’'cssion. 

SiNumu* 
coo pivs^ioii 

Prise d’essai . . 


2 « >'2504 

2s'93!),S 

3is»08,i8 

Soufre dissous par OS^. . 

0,3361) 

0,‘^550 

0,1618 

OJG^iO 

Soufre combine . . 

0,0154 

0,0361 

0AJ175 

0,2765 

Ag-S correspondant. . . 

0,1194 

0,2798 ' 

i,573] 

2,1429 

Ag“S°/o • ... 

4.54 

12.13 o/o 

1 46.74 

69.41 "!o 


Ces resultats ont ete controles par un dosage direct tie I’argent a 
Petal de chlorure. 

On voit que la quantite de sulfure d’ argent formee auginente trune 
maniere extraordinaire jiisqu’a la quatrieme compression; apres, 
elle grandit moins vite. Si I’on trace le diagramme du pheiiomene, 
on peut s’assurer que la courbe qui tournait d’abord sa convexite vers 
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Faxe des compressions montre un point d’inflexiou vers la ciiiquieme 
compression. 

II se pose ici line question qiFil inipoiie de resoudre : L’augmen- 
tation de la quantile de sulfure d’argent est-elie bien due aiix com- 
pressions successives, ou ne se produit-elle pas plutot pendant la 
pulverisation des blocs,* a la suite du frottement inevitable du metal 
contre le soufre? Pour repondre a celte question, on a pris une 
certaine quantile de la poudre du bloc qui avail ete comprime deux 
fois (i2® cblonne du tableau precedent) et, avant de Fanalyser, on lui 
a fait subir une pulverisation supplementaire pendant cinq minutes 
environ, en la broyant sur une plaque en verre depoli a Faille (Fuue 
molelle. La couleur grise de la poudre iFavait eprouve aucun clian- 
gement visible, elle cHait rested moins foncee qiie la poudre tbiirnie 
par un bloc comprime trois fois. 

Voici ie resultat de Fanalyse : 

• 

Prise d’essai lg»2T60 

Soufre dissous par CS^ 0,142^ 

Soufre combine. ... 0,0224 

Ag'^S correspondant 0,1736 

Ag-So/o ' . . . 13,60-/0 

Par consequent, la simple pulverisation d’un melange de soufre 
et d’argent est deja aecompagnee de la combinaison de ces corps; 
celle-ci est cepenclanl incomparablement plus lente que celle que 
determine une forte pression. 

Le fait que je signale n’est pas nouveau ; on sail depuis longtemps 
que le mercure se combine, afroid, au soufre quand on triture les 
deux corps dans un mortier. Mais ce qui est peut-elre moins connu^ 
c’est que M. Bbttinger (*) a obteiiu aussi du sulfure de mercure en 
broyant de Foutreiner avec du mercure. Ce cbimiste a oblenu de 
meme du sulfure de plomb et du sulfure d’argent en broyant de 
Facetate de plomb sec el de Fazotate d’argent avec de Fouiremer. 

Avant de passer a Findication des resultats obtenus par les com- 
pressions successives du plomb et do cuivre avec le soulre, je tiens 


(*) Annalen de7' Chemie^ t. CLXXXIl, p. 343. 
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.a inentionner encore im fail qui me parait n’elre pas sans 
importance. 

J’ai analyse on des blocs obleiius Fannee precedente dans mes 
essais qualitatifs en compriniant deux fois un melange d’argeal el 


de soufre. Voici le resullat : 


Prise d’essai ... 

. . . 

Soufre dissoiis par GS'- . . 

. . . 0,1530 

Soufre combine 

. . 0.1092 

correspondant .... 

. . . 0.8463 

Ag-^S o/o 

41.63 «/o 


Ainsi done, !e temps joiie aussi an role considerable dans la snlfii- 
ration de Fargent quand une pression energique a mis an prealable 
le meAal an contact du soiifre ; la quantile de siilfure (ormee est 
presque quadruplee apres Fespace d’une annee/On me permettra de 
lie pas tirer aujourd’liui de ce fait encore isole les conclusions qu’il 
peut renfenner el de faire d’abord un examen plus approfondi des 
questionSj nouvelles peut-etre, qiFil soiileve. 



COMPRESSION DU 

PLOMD ET DU SOUFUE. 


Prennere 

campresbion. 

Deuxieme 

compiession. 

Qualnfeme 

compression. 

Six!6m(‘ 

eoinpressiun 

Prise d’essai ... 

38^2634 

3s^-3968 

4)!'0-i.66 

2«‘’6244 

Soufre dissous par GS^. . 

0,4311 

0,3668 

0,3896 

0,1946 

Soufre combine .... 

0,0058 

0,0880 

0,1522 

0,1568 

PbS corresjiondant . , 

0,0433 

0,6572 

1,1367 

1,1961 

PbS^^/o 

1.32 ^0 

19.34 o/o 

28.08 «/o 

45 , 54 <’/o 


L’aiigmentation brusque de la quantile du sulfure de plomb de la 
premiere compression a la deuxieme doit peut-etre etre attribuee a 
la dimension plus grande des grains de plomb mis en usage; ils 
avaient ete produits par ja rape et non par la lime. 
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3o COMPRESSION DU CUIVRE ET DU SOUFRE, | 


Premiere 

compression. 

Deuxi^me 

compression 

Quatrieme 

compression 

Skieme 
compression | 

• 

Prise d’essai 

i«r8458 

isrsoie 

2s»7162 

2Kr0446 

Soufre dissous par GS- . . 

0,3689 

0,3893 

0,6950 

0,4532 

Soufre combine . - . 

0,03"i8 

0.0793 

0,2198 

0,2356 

CuS correspondant, ou . . 

0,lo67 

0.2360 

0,6525 

0,7016 

Cu2S - . , 

0,2600 

i.iOOo 

i 0887 

1,1633 j 

GuS 0 0 

8.40 ^'o 

16.95 0'. 

24.02 0/0 

34.60 o/o 1 

Cir^S o/o . ... 

14.00 < 

28.20 o/u 

iO.OS -0 

1 

36.89 “A- 1 


Coninie il restail un doute toucbant la (luestion de savoir si le sul- 
fiire de cuivre forme repondaii a la tormule CuS ou a la formula Cu'^S, 
j'ai fait figurer, dans le tableau precedent, les resultats auxquels 
conduit lecalcul dans Tiiu et dans Tautre cas. 

J’ai analyse aussi un bloc obtenu depiiis quatre annees deju en 
comprimant du soufre avec de la lirnaille de cuivre line seu la fois: 
voici les documents de I’analyse : 

Prise d’essai ig"1869 

S dissous par CS- 0,3171 

S combine 0,0831 

CuS o/o, ou , 86 o/o 

Cu2S ojo 34 69 o/o 

Le temps exerce par consequent aussi une influence considerable 
sur la quantite de sulfure de cuivre qui se forme. 

Conclusions. — Les experiences dont il vient d’etre fait mention 
monlrent bien, je pense, que la pression determine, dans certaines 
conditions, la combinaison de corps solides entre eux : la quantite du 
corps compose produite depend a la fois de ia grandeur des surfaces 
de contact des elements et de la duree de ce contact. En d’autres 
termeSj on atteindrait des la premiere compression un resultat com- 
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plel dans la formation des sulfures^ s’il elait possible de realiser, au 
prealahle, iin melange suffisamment iislime du rnelal et dii soulVe 
sosimis a la pression. 

Les phejiomenes tie combiiiaison sons pression soul a rapproelier, 
par lenr natnre, des combinaisons lenles (|ui se prodnisenl dans 
cerlaines conditions. Ainsi, un inorceau de sodium, expose a ractioa 
de Tair sec, s’oxyde lentenient bien que sa tempmaiture se trouve en 
dessous du point d’inllammation proprement dit; de meme Targent, 
inis de force an contact du soufre, passe lentement a I’elatde sulture 
sans qu’une elevation sensible de la temperature soil necessaire : en 
un mot, je dirai qu’il se produit, sous I’action de la pression, une 
espece de cementation du metal par le soufre. 

D’apres ce qui precede, il esl clair que si Ton souinet un melange 
de corps solides, en |)Oudre, a une pression unitpie el de pen de 
duree, le resullat devra e(re ires imparfait. (]’esl la ce tpie M. Jan- 
neltaz a constate et je suis d’accord avec lui sur''ce point, les anal}ses 
quejeviensde faire connaitre le inontrenl bien; el il ne laiit pas 
perdre de vue que la pression n’esl pas un agent cbimi{|ne au meme 
litre que la clialeur ou relectricile. Aussi je m’ex[)Ii(|ue [)arlailement 
que M. Janneltaz n’ait pas reussi a reproduire, par la |)ression, un 
alliage fusible; mais si M. Jarmellaz veut bien reduirc en lirnaille le 
bloc melallique qn’il a obtemi et le comprimer de nouveau (]ueb|ues 
fois, aiiisi que je I’ai fail des le principe, il s'assurera facileimml de 
rexactilude de mes observations. 

Du reste, j’ai eu le plaisir de montrer aussi, il y a quelques jours, 
ces experiences a M. Oechsner de Coniuck, qui a comprime lui-meme 
un melange de limailles de bismuth, de plomb, d’etain el de 
cadmium fait dans les proportions voulues et s’est assure que la 
masse obtenue fondait dans I’eau chaude deja apres la deuxieme 
compression. II me sera permis de reiterer publiquement a noire 
savant confrere mes remerciements pour I’inleret qu’il a bien voulu 
prendre a ces ex|)eriences. 

J’aurai bientot rhonneur de presenter a la Sociele chimique la 
continuation de ces recherches. 



Reaction du sulfate de baryum et du carbonate de sodium 
sous r influence de la pression. 


[Uulletmsi de VAcarlfnae eoi/idc de Behiuine, 3'’ ^er., t. \. n* p. 201, et Bull etui 
de la Suaete (hniuqiie (h Paris, t. XLIV, p lUo, ISSn.) 


On sail cjue si Ton fond un melange de carbonate de sodium et de 
sulfate de baryum, la*reaclion de ces deux corps est complete quand 
le carbonate de sodium est employe en quantile suffisante. Apres 
reiroidissement, on pent enlever., a I’aide de I’eau, les sels solultles 
et Ton constate que le residu insoluble est forme exclusivement de 
carbonate de ba/vum. 

J’ai vm'ide qu’une reaction semblable, mais moins complete, se 
passait aussi, a froid, sous I’lnnuem^e de la pression seule, Ce fait 
me paraissant avoir une certaine valeur pour nos connaissances siir 
les actions moleculaires qui out lieu entre les corps solides en con- 
tact, je prie i’Academie de bien vouloir en accueillir la relation et de 
considerer cette petite note comme faisant suite aux travaiix que j’ai 
entrepris, depuis quelque temps deja, sur les reactions chimiqiies 
delerminees par la compression des corps solides. 

J’ai fait uii melange, aussi inlime que possible, iVune partie de 
sulfate de baryum pur, obtemi par precipitation et desseche au prea- 
lable pendant plusieurs heures a la temperature de 160 % avec ly^ois 
parties de carbonate de sodium, egalement pur et desseche aussi a la 
menie temperature. Ce melange m’a servi a eludier Taction de !a 
pression seule, puis Taction de la pi^ession et du temps, et enfin Taction 
de la pression et de la temperature sur la proportion de carbonate de 
baryum formee. J’ai opere chaque fois sur un gramme, environ, de 
raatiere; le petit cylindre obtenu par la compression etait ensuite 
pulverise aussi linement que possible el la poudre elait soumise a un 
lavage complet a Teau froide; le residu insoluble, recueiUi sur un 
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filtre, etait analyse, par le precede ordinaire, pour connailre la pro- 
portion de carbonate de baryurn qii’il renfermait. 

1“ Aciioit de la pt^ession seule. 

Apres line compression du melange, a 6,000 almospheres environ 
et diirant (joelqiies instanls senlemenl, on M‘ouve qm^ 0.94 7o de la 
quantite primitive de siillate de baryiim ontele Iranstbrmes en carbo- 
nate de baryurn. 

Une analyse de controle du melange non sounds a la compression, 
mais ayant subi le meme Irailernent au morlier, n’a clonne que des 
traces de carbonate de baryurn echappant a une pesee exacte. 11 est 
done etabli qu’une seule compression produit la transibrmalion 
d’environ un pour cent de la quantile de suUate de baryurn (‘omprise 
dans le melange. 

Si Ton pulverise tin cjlindre forme par une compression du me- 
lange, pour soumeltre la poudre oblenue a une^nouvelh' compression 
suivie, a son tour, d’une pulverisation, et ainsi de suiti^, on trouve 
qu’apres trois compressions successives la proportion de carbonate 
monte a 4.78 7o, el apres six com[u*essions successives, a 8.99 7). 

Ce resultat remar(|uable rnontre, irune manicre evidenle, me 
semble-t-il, riniluence exercee par le renouvellemeut des surfaces 
de contact des corps capables de reagir, sur la masse du produit de 
la reaction. 11 confirme aussi les observations que j’ai failes anle- 
rieurement sur la formation des arseniures et des sulfures a Taide 
de Ja pressmn. 

2® Action de la pression et du temps. 

Si Ton abandonne a eux-memes des cylindres oblenus par ime, 
trois ou six compressions successives pendant un temps de plus en 
plus long, on obtient un resultat iuteressant rpie le tableau suivant 
pennet d’embrasser d’uii seui coup d’oeil : 


N051BRE DES COMPRESSIONS. 

0 jour. 

7 jours 

44 jours 

21 jours. 

28 jours 

1 compression a 6,001) atm. . . 

0 94 

i 60 

3 08 

3.94 

3.84 

3 id. id. . . 

1 4 78 

6.78 

9.01 

1 — 

9.13 

6 id. id. . . 

8.99 

9 94 

10 89 

— 

11.08 


io7 -- 


c’esl-a-clire que, quel que soit le nombre cle compressions successives 
auxquelles le melange a ete soumis, faction chimique ne cesse pas 
avec la pression, mais elle s’acheve pendant un certain temps encore; 
ce n’est qu’apres une periocle de qualorze jours qu’eile parait arretee. 
II me semble difficile d’interpreter ce fait si Ton n’attribue pas a la 
matiere la faculte de dijfuser m^me lorsqiielle se Iroum a fetat solide. 
La question de la diffasibilite de la matiere a Tetat solide a souvenl 
ete agitee, mais je iie crois pas qu’eile ait ete veriiiee par i’expe- 
rience d’une maniere satisfaisanle jiisqii’a ce jour, Le fait que je 
viens de signaler nous montre une region a explorer, et peut-elre 
bien sera-t-on conduit, en la parcourant, vers Texplication de plus 
d’un phenomene naturel non encore elucide. Je me propose de 
m’occuper de celte question sitdt que les circonstances me le per- 
mettront. 

II est utile (rajouter encore que des analyses de controle ont ete 
egalement faites sui; le melange en poudre, non comprime, afin de 
s’assurer, ici aussi, de I’influence du temps. Meme apres trente-sept 
jours d’attente, la proportion de carbonate de baryum formee dans 
le melange elait insuffisante pour permetlre une determination pre- 
cise; il n’y a done aucun doute sur I’exactiiude du fait mentionne 
plus haut. 

5^^ Action de la pression et de la temperature. 

Deux cylindres oblenus, Fun par trois compressions successives et 
I’autre par six compressions successives, ont ete coupes en deux 
parties egales; deux des moilies ont ete anaiysees apres qualorze 
jours de repos sans avoir ete ebaufliees et ont fourni respectivement 
les nombres 9.0! % 10.89 qui figurent dans le tableau du 

paragraphe precedent. Les autres moities ont ete chauffees pendant 
trois heures, a 120*^', dans une etuve seche, puis elles ont ete sou- 
mises a Tanalyse. Contre mon attente, Fanalyse a montre que ces 
moilies renfermaient moins de carbonate de baryum que celles qui 
n’avaient pas ete chauffees. Elles n’en renfermaient que 7.07 % au 
lieu de 9.01 ^Vo et 9.89 % au lieu de 10.89 

On doit coiiclure de la que la chaleur a exerce une action opposee 
a celle de la compression. Ce fait, remarquable a plus d’un litre, 
nous oblige a admeltre que la chaleur n’intervient pas dans les reac- 
tions precedentes pour provoquer la formation du carbonate de 



barynn^ et que celle-ci esl bien due an contact intinie produit par la 
pression. Je me propose de soumettre encore a iin conlrole etendu 
el minutieux Fexaclitude dn fait que je viens de signaler, mais il me 
sera permis de le considerer, des mainlenant, comme venant a 
I’appni d’experienccs que j’ai lait connailre anferieurement (*). 

Le present travail demande tni complement : relude de la rea(‘lion 
du carbonate de baryiim et du sulfate de sodium sous rinlluence tie la 
pression, du temps et de la temperature; cette etude tn’occtipe pour 
le moment: j’aurai bienidt I’honneur d’en communiquer les resul- 
tals a I’Academie. 


(^) Bulletin de la Sodete chimique de Paris, t. XLI, p. 488. 



Reaction du carbonate de baryum et du sulfate de sodium 
sous I’influence de la pression. 

{Bullet m de hi Soaete chunique de Paus, t. XLVI, p. 299, 18S6J 


J’ai eu rhoniieur de faire part a la Societe chimiqiie, dans le cou- 
rant de I’aniiee derniere {*), des resultats obtenus en souniettant a 
des pressions de plusieurs milliers d’almospheres un melange de 
sulfate de baryum et de carbonate de sodium. On se le rappelle, 
Fexperience a prouve que ces corps entraient en reaction a la tem- 
perature ordinaire, bien qu’ils fussent tons deux a I'etat solide. 

La duree du contact intime provoque par la pression entrait aussi 
comme facteur dans le resultat final. Ainsi, apres une duree de 
vingt-huit jours, la quantile de carbonate de baryum, formee par 
la compression, etail environ triple de celle engendree dans le 
principe. ^ 

Ce fait ne pouvait s’expliquer que par la diffusion seche des 
matieres mises en contact. 11 venait a Tappui des observations deja 
faites par Sydney (**), Colson (***) et Violle (n) sur la diffusibilite de 
divers corps solides et en particulier sur la diffusibilite du carbone. 

J’ai complete aujourd’hui mes recherches par I’etude du pheno- 
mene inverse : celui de Taction du sulfate de sodium sur le carbo- 
nate de baryum. Cette question m’a paru meriter d’autant plus 
i’attention, que Telude de phenomenes de ce genre parait pouvoir 


(*) Bulletin de la Societe chimique, t. XLIV, p. 166. 

(**) Beibldtter, t. V, p. 172. 

Comptes rendusy t. XGIII, p. 74, et t. XCIV, p. 26. 
(iv) Comptes rendiis, t. XCIV, p. 28. 



etre utilisee par les geologues pour I’explication (le la tbrnialion de 
niaintes roches. Ainsi G. Hughes a fait connaitre, il n’y a pas loug- 
temps (*), iin evenemenl curieux accompli sur Tune des iles de 
coraux de I’Ocean huiien. Le corail se serait transformo, sur une 
epaisseur notable, en phosphate de calcium par le contact prolonge 
du guano depose a la surface de Tile par les oiseaux niarins. II est 
tres probable que Ton observera encore beaucoup de phenomenes 
de ce genre. 

J’ai fait usage de sulfate de sodium desseche completement par la 
fusion ignee, reduit ensuite a I’etat de poudre fine et expose alors 
pendant plusieurs heures a une temperature de 160°. Le carbonate 
de baryum a ete obtenu par precipitation et desseche egalement avec 
le plus grand soin. 

Le melange de ces corps, dans les proportions dc 1 partie de 
BaCO^ pour 5 de Na-SO^, a etc opere en agitant |»endant longtemps 
leurs poudres dans iin llacon bien sec. 

Comine dans mon precedent travail, j’ai etudie d’abord ractiou 
de la pression seule, puis Taction de la pression el du temiis, el 
enfin I’aclion de la pression el de la temperature. 

1“ Action de la pression seule. — Apres une compression du 
melange, a 6,000 atmospheres environ, pendant quelques instants, 
on trouve que 59.16 % de la quantile de carbonate de baryum sent 
passes a Tetat de sulfate de baryum. 

Toutefois cette transformation n’est pas le produit exclusif de la 
pression. En elfet, le melange obtenu par agitation, mais non corn- 
prime, analyse dans les memes conditions, a fourni deja 49.79 "/ode 
sulfate de baryum. En outre, en Iraitant un poids identique de car- 
bonate de baryum par une solution de sulfate de sodium au litre de 
cede qui s’est produite dans le couranl des analyses precedentes, j’ai 
obtenu deja 40.29 “/o de sulfate de baryum (**). 

En tenant compte de ces circonslances, on est conduit a admetlre 
que la simple agitation du carbonate de baryum sec avec le sulfate 
de sodium fournit deja 49.79—40.29, soil 9.5®/ode sulfate de baryum; 


(*) Quart. Journal of the Geol. Society, t. XLI, p. 80. 

{**) Ce fait est connu. II a ete observe par plusieurs chimistes et surtout par 
Malaguti, pendant ses recherches sur I’action des solutions de sels sur les sels 
insolubles. 
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ensiiite, la compression en produit a son lour 9.57 ^o(S9. 10 — 49.79). 

J’ai temi a m’assurer si cette reaction des corps solides a I’etat de 
poudre pouvait elre geaeralisee. A cet effet, j’ai agile, dans un 
flacon, dll sulfiire de cuivre el de I’azotate d’argent : il s’est produil 
a la longue un corps jaiine que je n’ai pu analyser encore, parce 
qu’il se deconoiposail au* contact de I’eau en sulfure d’argent et en 
azotate de cuivre. 

Quoi qu’il en soil de cette lacune, la formation de ce corps jaune 
demontre deja la realite de la reaction. Je reprendrai cette etude qiii 
exige, pour etre bien faite, un appareil a agiter pouvant fonclionner 
d’une maniere ininterrompue pendant longtemps. Je prie done le 
lecteur de ne considerer ces quelques mots que comme une jmse de 
date, 

Revenons a noire siijet. Si Ton pulverise le resultat d’une pre- 
miere compression pour soumettre la poudre obtenue a des com- 
pressions successives,* on trouve qu’apres trois compressions, la 
proportion de sulfate forme monte a 69.25 ^ o et apres six compres- 
sions a 73.51 ^ 0 . Ce resultat niontre combien est grande I’influeiice 
du renouvellement des surfaces pendant I’acte chimique. 

2° Action de la pression et du temps, — En abandonnant a eux- 
memes des cylindres obtenus par une, trois ou six compressions 
successives, la quantile de sulfate forme grandit, dans une certaine 
proportion, jusqu’a atteindre une limite qui parait marquer le terme 
de la reaction. Le tableau suivanl resume ces resultats. 


1 XOMBRE 

des compressions. 

0 jour. 

7 jours. 

14 jours. 

0 

49 79 

48.93 

49.47 

1 

59.16 1 

63.91 

64.66 

3 

69.25 

74.98 

77.38 

6 

73.31 

80.68 

80.31 


Ainsi i’intensite dela reaction se maintient Bensiblement la meme 
pour le melange non comprime, landis que pour le melange corn- 
prime, elle lend vers une limite, marquee par 80 ®/o environ, quel 
que soil le nombre des compressions ou la duree du contact. Ce 

11 
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resultal complete et corrobore Tobservation faile dans mou prece- 
dent travail, a savoir : que la reaction dii sulfate de harjun) el dii 
carbonate de sodium tend aussi vers une liraite dans les inemes cir- 
constances. 

On pent done considerer conime etabli, me parait-il, qu’un etat 
d’equilibre chirnique se prodiiit dans les reactions des corps solides 
entre eux comme dans les reactions des corps liquides. I^es iliile- 
rences de proprietes de la matiere, dans ses divers etals d’agrega- 
tion, ne sont done pas si profondes qu’on peut etre |>orte a le 
croire d’abord. De I’etal solide a Fetat gazeux, il y aurait une evolu- 
tion des caracteres specifujues de la matiere^ an point que ces 
etals correspondraient plutot a une idee subjective qiFa une realite 
dans la nature. 

On verra aussi, dans les fails menlionnfe, une preuve de plus a 
I’appui de la diffusion seche de la matiere. 

5*^ A ciion de la pressum et de la temperature. — J’ai cbaulfe |>endanl 
six heures, a la temperature de 1(H>, des fragments <les cylindres 
donnant les resultats reunis dans la derniere colonne dii taldeau 
precedent. 

Le cylindre comprime une fois seulement n’a plus donne, a mon 
grand etonnement, je dois le dire, que 34.G() °, o de sulfate de barvum, 
et le cylindre comprime six fois, 4(3.38 o. 

Si Foil lient compte du fail qu’en dehors de lonte compression, et 
rneme d’un melange prealable a sec, on oblient dejk au dela de 
40 °/o de sulfate de baryum, on est porte a conclure que la chaleur 
a detruil Faction de la pression. J’ai observe un fail semblable dans 
mon precedent travail. Le sens dans lequel marcbe la reaction 
parail done dependre de la temperature. 11 est bien connu d’ailleurs 
que si Fon fond un melange de sulfate de baryum et de carbonate 
de sodium, en parties moleculairement egales, les deux tiers du 
sulfate passent a Fetat de carbonate. 

Quoi qu’il en soil, on ne peut considerer ce dernier point comme 
suffisamment elucide. Je me propose d’y revenir prochainement. 


(Laboratoire de la Faculte des sciences de Liege.) 



Sur un cas de decomposition chimique 
produite par ia pression. 

En collaboration avec J.-H. van ’t Hoff. 


( Ijiflletins I A t'lidf mh' i dr fSt Ifiiquc, :ser., 1. XHl, p. iu ii^ 4, IbS7.\ 


L’un de nous a observe, a I’occasioii de ses etudes sur la dyna- 
inique chimique (*}, que la formation de Facetate cuprico-calcique 
esl accompagnee d’une augmentation sensible de volume; en d’autres 
termes, le volume de Ca Cu, 8fiF^O esl plus grand que le 

volume de [{Cm-O^Y^ Ca, H^O + Cu, + 6H“-^0]. 

En outre, la transformation do melange d’acetate de calcium, 
d’acelate de cuivre et d’eau, a Fetat d’acetate cuprico-calcique, recon- 
nait un point de transilioii dans la temperature, c*est-a-dire que le 
sel double n’existe, sous la pression aimospherique, qu’au-dessous 
de 75® environ, tandis qu’au dela les deux acetates se separent avec 
mise en liberte des trois quarts de Feau de cristallisation. Cette 
circonstance permet de s’assurer de Facte de la decomposition avec 
grande facilite, car la quantile d’eau qui devieiU libre sufilt, quand 
la decomposition est complete, pour former, avec les deux acetates 
separes, une pate tluide. 

D’autre part, des experiences, deja assez nombreoses, ont 
montre (**) que des corps, sans action chimique sensible a froid et 
dans les conditions ordinaires de pression, se combinent plus ou 


(*) J.-H. VAN ’t Hoff, Benchte der deiiUchen chem, (ksellschaft, t. XIX, p. 4142, 
1886. 

W. Spring, Bulletins de VAcademie roijale de Belgique (2), 1880-1886; Berichte 
der deutschen chem. GeseUschafty t. XV, p.o9o, et Societe chimique de Paris, 1883-1886. 
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moiiis coQipleteraent quand on souinel leui' mdlange a uiie pmssion 
sutlisaiUe pour determiner une condensalion notable do la malioro. 

Jusqu'ici ces experiences n’avaient etd enlreprises (jii’a I’aidc de 
corps fournissant, pur leur combinaisoii, un compose dotil le volume 
etail plus petit <jue le volume de I’ensemble de scs coiisliluanis. 

Cela etaiU, il etail iiUeressanI de verilie^' si, par I’aclion de la 
pression, I’acetate cuprico-calcique ne subirail pas une decomposi- 
tion a une temperature inferieure an point de transition. Dans I’atlir- 
mative, il y aurait lieu de rapprocher ce phenomene de celui (|ui a 
ete observe par Mousson quand il est parvenu a liquelier de la glace 
maintenue a 0“, par la seule action de la pression. Dans ce cas, les 
molecules de la niatiere se sent aussi grou|)ees de maniere a prendre 
I’etat d’agregation adequate au volume (|u’on les t'orfanl d’occuper. 

Voici le resultat de nos experiences : 

1° L’acetate cuprico-calcique, (ineinent pulverise, l'u( soumis a une 
pression de (5, ODD atmospheres environ, ii la lemiieralurt; do Iti". 
pendant quelques instants. Dans ces conditions, nous avons observe 
seulemenl la prise de la poudre en une masse crislalline, d’une. 
texture rappelant celle du marbre, sans qu'une decomposition out 
ete evidente. Cependant la I'acilite avec la(|uelle les grains du scl en 
poudre se soudaient, donnait a penser quo peul-elre la decomposi- 
tion avail eu lieu seulemenl it la surlacc, el que le sel double se I'or- 
niait aussitol que la pression venait d cesser. Au surplus, dans l(>s 
phenomenes du regel de la glace, on observe un Tail semblable. 

Il est clair qu’en augmenlanl la pression, ou bien en operant it une 
temptolure plus elevee que 16“, mais restant cependant au-dessous 
du point de transition, on pouvait s’attendre a plus d’evidence dans 
le phenomene. L’augmentation de la pression eianl incommode par 
suite de la degradation qu’elle fait subir a I’appareil de compression, 
nous avons eleve la temperature. 

2" Nous avons fait usage du compresseur a vis decrit dans le 
Bulletin de I’Acade’mie royale de Belgique, tome XLIX, page 544, qui 
permet d’exercer une compression a des temperatures plus ou moins 
elevees. 

Or, a 40° le resultat est deja manitesle, sous une pression infe- 
rieure a 6,000 atmospheres : le sel s’est liquefie lentemenl au i)lus 
des trois quarts de sa masse et il a flue dans les femes du compres- 
seur. Apres ouverlure de I’appareil, la masse s’est de nouveau solidi- 



Me, mais elle avail un caraciere particulieremenl inleressaiit. Toiite 
!a partie du conipresseur qui avail ele au coiilact du sel etait cou- 
verte d’une couche de cuivre. Ceci prouve a Fevidence, pensons-noiis, 
que le sel s’elait liquefie, d’autant plus que dans Fexperience n° 1 
rien de seniblable n’a ele observe. 

Des parcelles de cuivfe se trouvaienl jusque dans !a masse du sel ; 
nous avoiis pu detacher meme one pellicule de cuivre de Fepaisseur 
d’une feuille de papier. En outre, ie sel qui s'etait solidifie de nou- 
veau apres cessation <le la pression ii’avait plus la belie teinle bleue 
qui le caracterise; i! etait devenu en grande partie vert avec de rares 
points blanchatres, temoignage de la inise en liberie de Facetate de 
cuivre el de Facetate de calcium. 

Si Fon se rappelie que meme one pression de 6,1^00 atmospheres 
exercee dans les conditions de ces experiences ne produit, par e!!e- 
meme, qu’une elevation de temperature d’une fraction'de degre, on 
reconnaitra iinmediatemeni que la cause de la decomposition observee 
ne pent etre imputee qu’a la diminution forcee du volume du sel. 

Nous avons chauffe, pour une nouvelle experience, le compresseur 
a 50% temperature encore inferieure de 25^' au point de transition. 
Cette fois, nous n’avons plus senti d’arret dans la descente du piston 
dans I’appareii, toute la matiere a flue enlre le piston el le 
cylindre. On peut dire que FefFet cut ete le meme si Fon avail corn- 
prime une pate un peu fluide. 

5° L’experience ayant inontre que la decomposition de Facetate 
cuprico-calcique ne se produit que lentement, en dehors de Faction 
de la pression, a une temperature qui ne depasse pas beaucoup le 
point de transition, on poiivait se demander si le resuhat incertain 
obtenu a IG"" (mentionne sous le 1) avail vraimenl sa raison d’etre 
dans Finsuffisance de la pression, ou si le phenomene n’a pas 
echappe a Fobservation parce que, s'accomplissant a cette tempera- 
ture avec une grande lenteur, la compression n’a pas dure assez 
longtemps. 

Pour repondre a cette question, nous avons repris Fexperience n*^ i 
a Faide du compresseur a levier. II est clair que si le sel refuse 
absolument de se decomposer, le piston, en s’appuyant sur une 
masse solide et fixe, ne pourra descendre dans le cylindre, tandis que 
dans le cas contraire, on devra observer une chute plus ou moins 
rapide suivant les progres de Facte chimique. L’extremite du levier 



de I’appareil parcourant hh chemin 12.5 I'ois plus grand (pie le 
cylindre, on pouvait s’attendre a ce (pie Ics conditions pour une 
observation cerlaine fusseiit realiscies. En effet, rextr<‘mil(‘ du l((vier 
Be demeure pas a la mi'-ine hauteur (piand la pression est donnee; 
elle toinhe avec une vitesse de 5 inillitiuitres environ ea cpiatre 
heures, soil 1“"‘25 en une heure. Comme la-hauteur du sel dans le 
cylindre du compresseur etait de 11 milliuKili'es environ, il est lacile 
de calculer qu’apres cent di.v heures la diicom position eut (it(i com- 
plete. Malgre I’interet qu’il y avail a v(3rifier I’exactilude de cette 
conclusion, nous n’avons pas pousse nos observations pendant un 
temps aussi long, parce que, sous ces fortes pressions, le piston de 
I’appareil linil, avec le temps, par se caler sous I’inllnence de la 
matiere qui passe entre lui et le cylindre. Nous ne poiivons done 
donner le norahre de 110 heures, mentionnd plus haul, (pie comme 
une valeur approximative. 

Nous avons tenu it faire cependant tine experience de c.onirdle it 
I’aide d’un sel simple, cristallisant sans can, el pour letpiel une 
decomitosilion n’etait pas probable. Du sulfate de potassium a ele 
comprime dans les mtimes conditions et, cette lois, I’exlrdinitt'* du 
levier n’esl plus descendue d’une maniere sensible. 

En resume, ces experiences prouvenl que I’acelate cu|»rico-calcique 
se decompose sous Taction de la pression d’autanl (tins rapidement 
que la pression el la temperature sont [this dievees. La vitesse de la 
reaction pent, par consequent, etre representee par une expression 
de la forme 

V = K P X T. 

‘La phenomene chimique n’etant pas independanl du temps, on 
voit qu’il n’esl pas absolument exact de dire que les molecules d’un 
corps prennent Tarrangement correspondant au volume qu’elles 
peuvent occuper aussitot que ce dernier est realisii ; mais on peut 
comprimer un corps sans changer son elat si la duree de la com- 
pression n’esl pas ires grande. Cette remarque nous parait avoir une 
grande importance; elle explique un certain nombre de resultats 
negatifs encore inedits, obtenus par Tun de nous, par exemple la 
non-transformation du sulfure noir de mercure en sulfure rouge, 
meme par une pression de 10,000 atmospheres. 

L’examen de cette partie de la question sera complel(i plus tard. 



simple observation au sujet d’un travail de M. W. Hallock ‘ 
Intitule “ The Flow of Solids, etc. „ 


{fjiilh tiit\ fie I \c>ideiiU€ roijale de Urlnume, t. XIV, 1SS7.) 


J'ui (Jcmontre, oa le rappelle, par de iiombreuses experiences, 
que ies corps solides jouissaient, a des degres divers, de la facuite de 
se souder, a froid, sous Inaction d’une pression suifisainment ener- 
gique. Ell comprimaiU des corps de nature chimique differente, j’ai 
pii oblenir, a basse lemperalure, nombre de conabinaisons qui ne se 
produisent, generalement, ([ii’a Taide d’une temperature plus ou 
moins elevee. 

Ces recherches avaient ete eiilreprises en vue de verifier s’il est 
possible de retrouver, dans les corps a I’etat solide, la trace des pro- 
prietes qui caracleriseiU surtout Fetal liquide. J’ai ete amene aussi, 
a la suite de mes experiences, a fornuiler en princi[)e, des 1880 , 
que la matiere prend, sous pression, un etat en relation avec le volume 
qiielle est obligee d'occuper ; niais cette condensation n’est permanente 
que si la matiere admet des etats alloU'opiques differents. Depuis, des 
experiences nouveIIes{**),en partie encore incites, m’oiit fait recon- 
naitre Fimportance du role que joue un certain degre de temperature 
dans ces phenomenes; de telle sorte que, pour Fetat solide comme 
pour I’etat liquide, on observerait une temperature critique, au-des- 


Voir The American Journal of Science, t. XXXI V, no 20^2, octobre 1887, p. 277. 
(**) Zeitschnft f. phys, Chemie, I, p. 227, et Bull, de VAcad. roy, de Belgique, 
3^ serie, t. XllI, a\rii 1887. 
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siis ou au-dessous de laqiielle les chaiigenienls par simple |)ressioi] 
ae seraient plus possibles. 

La consequence de tout ceci esl, par oxein|de, (jue les coj[)s 
liquides doivent passer, sous pression, a Fetal solide, en lenanl 
com pic (ie la iemperalure critique, bien enleinlu, si loui‘ volume 
specifique esi plus pelil, a FtUai solide qu’a Fetal li{iuide, el recipro- 
«]uemeiU. 

Cette reciproque a ete deinoiilrce (J’abord par Mouzoiij puis, 
recemraent, par moi-nieme en collaboration avec mon ami J.-H. van 
H Hoff. 

Je me proposais de verifier aussi la proposition premiere, inais j’ai 
ete devance, a ma grande satisfaction, par M. Aniagat (*), qui vienl 
de prodiiire la solidification de plusieurs liquides par Faction de la 
pression. 

Voila une verification des resultats generaux de rnes experiences 
qui m’a fait Ie plus grand plaisir; sa haute valeur iFecbappcra a 
personne. 

Ceci pose, j’arrive a Farticle de M. Hallock. 

L'auteur nFattribue Fabsurde pensee que les corps solides se 
liquefieraient tous sous Faction do la pression. II s’imagine memo 
que j’ai tire cette conclusion de nies ex[)eriences! Pour appuyer son 
dire, il altere des passages de rnes travaux, en rempla^^ant partout le 
mot c< soudure » dont je me snis servi, par le. mot « fusion », on 
memeen denalurant complelement le texte. Qu’on en juge ; 

M. Hallock me fait dire, par exemple (p. 281), « sulphur 
prismatic — 5,000 atm. fusion to the octahedral form. » 

II ajoute de son cru : « and so on through a long and varied list. » 
Or, j’ai dit, page 551 de mon memoire de 1880 ; cc Du soufre pris- 
matique transparent, fraichement prepare, a ete soumis a une pres- 
sion de 5,000 atmospheres a la temperature de 13® ; il s’esl moule 
en un bloc opaque beaucoup plus dur que ceux qu’on obtient par 
fusion!... » — Tout commentaire est superflu. 

Apres avoir ainsi prepare le terrain, il fait Fexpose d’experiences 
nouvelles qni lui ont demontre, naturellement, que les corps solides 
ne fondaient pas sous pression ! 


(*) Camples rendus, t. GV, p. mS, 1887. 



Eiifin, il acheve de demonirer mon absardite en oi’opposant les 
experiences d’Aniagatj qiii deniontrent, aiiisi que je vieiis de le 
rappeler, la solidification de certains liquides par la pression, ce qui 
exclut le contra ire. 

11 est bien clair qu’il n’v a pas lieu de discuter avec W, Hallock, 
puisque son travail, qjii s’appuie sur une chimere, est, pour moi, 
nul et non avenu. 

Mais je crois qu’ii ne m’est pas perniis de laisser passer son ceuvre 
sans protestation, car il estde I’interei scientifique general de rap- 
peler que si, a la verite, les erreurs ne peiivent pas toujours etre 
evitees, il n’en est pas de meme de rinattenlion. 

Je dois ajouter cependani, a la decharge de 11. Hallock, que son 
travail a ete entrepris et dirige par M, J.-W. Powell, de Was- 
hington. J’engage M. Hallock a ehoisir mieux, a favenir, ses con- 
seillers. 



Sur la reaction chimique des corps a i’etat solide. 


[Unllctms de I \iendemie royale dr fieloiQuc, stT., i. KVI, p. 43, 7, 1SS8.) 


Je me suis assure, il j a deja quelques annees (*), par iin nombre 
d’experiences assez grand^ que ies corps solides jouissenl de la 
faculle de se combiner quand ils se trouvenl au contact intime sons 
rinfluence d’line pression suftisante. 

Cependant loiiles les combinaisoiis chimiques no se foul pas 
egalemeni bien dans ces conditions. Les corps qui fournissenl une 
combinaison dont le volume est plus petit que la somme des volumes 
des composanls, reagissent avec une facilite plus grande. Par 
exemplC;, en comprimant du cuivre et du soufre, il se produit 
aisement du sulfure. cuivreux (Cu-S); dans ce cas, la condensation 
de la maliere est telle que 158 volumes formes de + S devien- 
nent 100 volumes de Cu^S. 

En poursuivant ces recherches, j’ai ete conduit a observer un fait 
curieux, qui tend a prouver que la matiere solide jouit veri tablemen t 
de la propriete de diffuser, comme les gaz et les liquides, mais avec 
une vitesse incomparablement moindre. Si Ton comprime, en effei, 
du sulfate de baryum et du carbonate de sodium, ou, inversement, du 
carbonate de baryum et du sulfate de sodium (**), la reaction com- 
mencee sous pression se continue lentement en dehors du compres- 
seur et plus rapidement a chaud qu’a froid. 


(*) Bulletins de 1‘Aeademie roynle de Belgique t. XLIX, 1880. 

1 ^’*=) Bulletin de la SociekUdiwiique de Pans, t. XLIV. p. 106, et t. XLVI, 299. 
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La pression n’iiitervieiU apparemnient, dans ce pheiiomene, qiie 
pour realiser le contact intime. Apres, il se produit comme une 
interpenetration de la matiere dont la vitesse parait dependre an pins 
haut degrade la temperature. 

Dans un autre travail (*), j’ai montre, par Tetude des phenomenes 
thermiques des alliages.de plomb et d’etain, que ces corps se decom- 
posent lentement, au-dessous de leur point de fusion, de maniere a 
devenir de simples melanges mecaniqiies de leurs constituants, 
el inversement, qu’ils se forment, d I'etat solide, a partir d’une tempe- 
rature de 150^ environ^ aux depens du melange de leurs elements. Le 
fait se verifie parce que, pendant leur refroidissemenl, ces alliages 
abandonnent, depuis leur point de lusion jusque 150 environ, une 
quantite de chaleiir plus grande <|ue ne le prevoit le calcul base sur 
la clialeur specifique du plomb el de I’etain. II se produit done, dans 
la masse solide de ces melaux au contact, un veritable travail 
moleculaire; il y a comme une dilfusion reciproipie <les metaux Tun 
dans Fautre. 

Je me suis propose de verifier, par des experiences nouvelles, les 
conclusions que je viens de rappeler, a cause de leur importance 
pour la theorie de la matiere. Je signalerai aujourd’hui quelques 
fails nouveaux, et je demanderai la permission de prendre dale 
ensuite pour d’autres experiences dont Fexecution necessitera un 
temps assez long, peut-etre quelques annees. 

D J’ai melange de la limaille de cuivre avec du clilorure mercuri- 
que en poudre absolument desseche par la sublimation, el j’ai 
abandonne ce melange dans un tube ferine en ayant soin de Fagiter 
de temps en temps, [)our renouveler et multiplier les surfaces de 
contact. 

La reaction des deux corps n’a pas tarde a se manifester; mais 
elle a progresse avec une tres grande lenleur. Aujourd’hui, e’est- 
a-dire apres un inlervalle de quatre annees, la reaction parait ter- 
minee; elle a abouti a la formation de chlorure cuivreux et de 
chlorure mercureiix. La moitie du chlore contenu dans le chlorure 
mercurique a done diffuse lenlement dans le cuivre. On remarquera 


{*) Sur ia chaleur des alliages de plomb et d'etain. {Bidletins de PAcademie 
royale de Belgique [3|, t. XI, 1886.) 



que eelte reaction iliffere, quant aiix produits, cle celle du cuivre siir 
une solution de chlorure mercurique qui donne, an moins au debut, 
du chlorure cuivrique et du mercure a I’etat libre. 

2" J’ai melange de I’azotaie de potassium en poiulre, dessechc au 
prealable |)ar fusion, avec de I’acetate de sodium en poudre, prive 
egaleinent aulant que possible de son •eau de cristallisation 
par une fusion ignee. Le melange a ete abandonne sous un 
exsiccaleur. 

Comme les deux sels employes (KNO-'* et GH^CO-Na) ne sont abso- 
lument pas deliquescents, tandis que le produit de leur double 
decomposition Test a un haut degrtS il est trte commode de s’ assurer, 
au moins (|ualitativement, si la reaction a eu lieu ou non. II suflit 
de porter le melange a fair : s’il devient humide d’une tafon evi- 
dente, e’est qu’il y a reaction. 

En fait, e’est bien li ce que j’ai pu constater. Apres quatre mois 
de sdjour seulement sous un exsiccateur, la combtnaison estdeja assez 
avancee pour donner une masse dont la deliquescence ne laisse 
aucun doule. 

.I’ai tenu a m’assurer alors de I’inlluence de la temperature sur la 
vitesse de la reaction. A cet effet, j’ai chaulfe le melange fraiche- 
ment prepare, au bain-marie, dans un tube en verre ferme, e’est- 
a-dire completement a I’abri de Fair humide. Mon etonnement a ete 
grand, je dois I’avouer, en irouvant toute la poudre fondue en une 
masse blanche, auboul de trois heures de chaufiage environ. Si Ton 
se rappelle que I’acetate de sodium ne fond qu’a 519“ et I’azotate de 
potassium a une temperature plus elevee encore, on ne pourra douter 
de la combinaison des deux corps. 11 reste seulement a savoir s’il 
s’est produit veritablement une double decomposition dans le sens 
indique plus haut, ou bien une addition moleculaire, a point de 
fusion situe assez has, combinaison de la nature des alliages. Ce qui 
me porte a admeltre comme plus probable la premiere hypothese, 
e’est que cette masse fondue et refroidie a manifesto, a fair libre, 
une deliquescence qui ne le cedait guere a celle de I’acetate de 
potassium. 

Ces experiences preliminaires manquent, a la verite, de preci- 
sion; cependant, il me parait qu’elles demontrent deja assez la reac- 
tion des corps solides entre eux, dans des conditions ordinaires, 
pour engager a poursuivre des recherches en ce sens. 
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Je me propose de maintenir dans un etat d’agitation continu des 
melanges varies de corps en poudre, parfaiteraenl secs, et de 
m’assurer des progres de la reaction clumique apres des intervalles 
de temps de plus en plus longs. Comme il n’est pas possible de pre- 
voir la duree d’un travail de cette espece, je demande la permission 
de prendre date au moyen des lignes precedentes. 



Notice sur I’eclat metallique. 


dr / 'Amdrntic rof/ale dr UelofQftr, Jt'* sin*., I,. XVI, p. r*3, n" 7, ISSy.) 


Les metaux jouissent d’un eclat parliciilier, inclefinissable, mais 
(I’une nature si caracteristique, pour le plus gpnd nombre de' per- 
sonnes, que Ton en a fait ie prMicat necessaire du concept melal. Ce 
n’est pas a dire, cependant, que tout ce qui brille d’un eclat nieial- 
lique soit un metal, encore moins qu’un corps de ce genre ne puisse 
prendre une forme ou se presenter sous nn etat on Ton ne retrouve 
rien de la definition ordinaire. En realite, Ton esldevant une propo- 
sition trop large et dont la reciprociue n’est pas toujours vraie. 
D’ailleurs, I’idee de metal n’a rien d’absolu en elle-meme. 

Mais puisque I’eclat metallique, malgre son evidence, n’est pas 
une propriete fondaraentale de la matiere, on peut se demander a 
quelles circonstances physiques on doit le rattacher. 

Dove (*) a fait, le premier, une tentative de ce genre, si je ne me 
trompe. 11 avait regarde, dans un stereoscope, les deux images d'une 
pyramide, apres avoir colore I’une en bleu et I’autre en jaune, croyanl 
obtenir de la sorte une image en relief de couleur verte. A son 
grand etonnement, le melange descouleurs donna une surface miroi- 
tante comme un metal poli. Ayant repete I’experience en superpo- 
sanl, toujours k I’aide du stereoscope, une image noire et une image 
blanche, il vit apparaitre I’eclat gris metallique du plomb ou de 
retain. Dove conclut de ces experiences que I’eclat metallique, ou 


Po(jgendo7'ff\s Annalen, lAXxXIIi, 169. 



piulol le brillant, est toujours dii a la reflexion de la lumiere sur 
deux surfaces placees Tune derriere I’aulre. Car I’accommodation 
de I’oeil etant difFerente pour chaque couleur, il ne peul se pro- 
duire, dans le stereoscope, une superposition complete de deux 
images differemment colorees : Tune des images sera toujours en 
retrait sur I’autre. Dans le cas d’un metal il se produirail aussi deux 
reflexions de la lumiere : Tune sur la surface veritable et I’aulre en 
dessous de cette surface. 

Cette explication attribue une transparence sensible aux metaux, 
je dirai meme une transparence assez grande, puisque les reflexions 
de la lumiere devraient avoir lieu sur des surfaces dont I’eloigne- 
ment moyen serait de I’ordre des differences d’accommodation de 
I’oeil pour des couleiirs detcrminees. C'esl la une dilliciilte, me 
parait-il. 

En outre, rexplication de Dove ne s’applique pas bien au brillant 
des substances vcritablement Iransparentes. Elle a cependant ete 
generalement admise, et ineme Brewster (*) la developpe encore, en 
disant que I’eclal mcHallique est un phenomene subjeclif produil par 
I’eflort fait par notre ceil pour s’accommoder a des couleurs difle- 
rentes. On ne trouve, par la suite, qu’une seule interpretation diflo- 
renle de la precedente; elle est due a Briicke (**). Pour lui, la cou- 
leur de la lumiere reflecbie sur la surface d’un corps non doue d’eclat 
metallique serait indepcndante de la couleur locale, c’est-a-dire de la 
couleur propre au corps rellechissant, tandis que pour les metaux, la 
couleur de la lumiere reflechic est celle que nous attribuons aux 
metaux, la lumiere incidente etant blanche. Briicke mentionne 
encore, comme condition de Fecial metallique, Fintensite de la 
reflexion de la lumiere, intensile subordonnee a Fopacile des 
metaux ; il rappelle d’ailleurs que la reflexion lotale de la lumiere 
produil une imitation complete de Feclat metallique. 

La theorie de Brucke est presque Foppose de celle de Dove ; elle 
attribue a Fopacite ce que Fautre cherchedans une certaine transpa- 
rence des metaux. 

.Fai fail une observation qui est peul-etre de nature a contribuer 


(*) Fortschrilte der Phystk, t. VIII, 1852, p. 331. 

(**) Idem, t. XVII, 1861, p. 313. 



ii la solution de ia question; elle enleve a Te'clat melaUiquc ce (ju’il 
pent encore avoir cle specitujue el, de cetie manicrc, elle accorde los 
theories do Dove et do Briicke. 

Dans les recherchos (|uo j’ai eiitrojirises, depuis pros do div 
annees, pour savoir si les propridtes cai'actdrisant la inatidrc a I’elal 
liquideou gazeux se relrouvent, plus ou moiirs attenuees, dans I’clal 
solide, j’ai eu I’occasion de compritner, sous des pressions trcs fortes, 
im nombre considerable de corps. 

La compression se faisait chaque fois (*), comme on le sail proba- 
blement, dans un cylindre en acier donl les parois interieures etaient 
polies. Les poudres soumises a la compression etaient toujours exlre- 
mement fines; toutes les fois que la chose ctait possible, je les prepa- 
rais par precipitation chimique. C’etait notamment le cas pour les 
sulfures, les oxydes, les carbonates et, en general, les sels et les 
corps insolubles dans I’eau. 

LJn certain nombre de corps ont donne des C 3 dindres a eclal m4lal- 
lique plus ou moins complet, alors meme que la poudre employee 
n’etait pas celle d’un metal ; les autres, au contraire, ont produil des 
cylindres dont la surface avait un e'ctar vilreiix, plus ou moins parfait 
selon le degre d’agglutination nrovoque par la pression. Bar 
exemple, le sulfure de bismuth, le sulfure decuivre, le peroxyde de 
manganese, etc., prenaient I’eclat metallique, tandis que le sulfure 
de zinc, I’oxyde de mercure, le carbonate de cuivre, etc., parais- 
saient comme vernis a la surface. 

En examinant au microscope la poudre fine des corps de Tune et 
de I’autre categorie, sous un eclairagc ascendant, il a ete facile do 
reconnaitre a quelle circonstance physi(|ue on devait rapporter ces 
phenomenes. Sans aucune exception, les corps prenant Teclat 
metallique ont une poudre opaque ou du moins paraissant telle dans 
les conditions oii ils ont ete examines, et les autres sont plus ou 
moins iransparents quand ils sont en poudre fine. 

II resulte de la que I’eclat metallique se produit chaque fois qu’une 
surface Usse est formee au moyen d’un corps sutfisamment o|)aque. 
Plus I’opacite de la matiere est complete et plus I’uni de la surface 
est parfait, plus aussi I’eclat metallique est prononce; Mais, de meme 


(*) Voir Bulletins de I'Academie royals de Belgique (iJ), t. XIJX, 1880. 
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qu’il n’exisle probablenieiit pas de corps absolumeiU iransparenl, il 
n’y a pas non plus de corps absolument opaque; lout depend do 
Fepaisseur plus ou inoins grande sous laquelle on considere la 
matiere. Entre Teclat vitreux el I’eclal metallique parfait, il y a 
done tous les degres que Ton pent observer entre la transparence el 
I'opacite. 

D’apres cela, Vdclat metallique ne depend en aucune fagon de la 
nature chimique specifique de la matiere, mais bien de son etat phy- 
sique. Un metal qui admettrait un etat allotropique, sous iequel il 
serait suffisainment transparent, se presenterait avec un eclat 
vitreux. 

On voit comment cette remarque pent concilier les theories de 
Dove et de Briicke. Lti hrillant metallique se produirail a la verile 
parce que la iumiere jouerait entre deux surfaces refldchissanles 
(theorie de Dove), mais a la condition que ces deux surfaces soieni 
pres de se confondre, ‘de raaniere a donner une reflexion aussi com- 
plete que possible (theorie de Briicke). 

En resume, on peut dresser le tableau synopti<iue suivanl, qui 
embrasse les resullats acquis jusqu’aujourd’hui stir la question de 
I’eclat des corps : 

(pouclres) eclat tenie^ couieiir 
blanclie ou autre. 

. eclat vitreux (cuuleurs \ ariecs). 

) pomlres: lernes. 

I cii masse (non hsse); ternes. 
eclat metallique. 




Polirquoi les rails en service se rouillent moins vite 
que les rails an repos. 

{liidlctins (Ic I Aeadcmte nnialc de Belgique, 3« ser., I. XVI, p. 47, n” 7, 1S8S.) 


De longue dale deja, Ton a observe que les rails en service se 
couvrent moins facilemenl de rouille, toulesaiilces eondilions restant 
egales d’ailleurs, que les rails ne servant pas a la circulation des 
trains; pen importe qu’il s'agisse alors de rails en magasin on de rails 
m position, 

line explication salisfaisante de ce fait curieux — et avantageux 
— n’a pas encore ete donnee, a iiotre connaissance du moins. On a 
fail valoir le moiivement de trepidation imprime au metal par le 
passage des trains comme facleur de protection centre la rouille, 
mais sans preciser son mode d’action et meme sans s’etre assure^ au 
prealable, si. des vibrations elasliques ou moleculaires elaieiit de 
nature a conirarier Faction chimiqiie d’un air humide et faiblemenl 
acide. Parfois on a cru pouvoir iiivoquer une action electriejue qui 
devrait son origine au mouvement des vehicules. Ici, comme tantdt, 
I’explication est vicieuse parce qu’elle s’appuie sur une hypotbese 
qui n’est rien moins que demontree, et a laquelle on n’eut sans 
doute pas songe sans la necessite de trouver une raison au pheno- 
mene de la conservation des rails. Enfin, soit dit encore a litre de 
renseignement, certains ingenieurs regardent les rails en service 
comme graisses^ en quelque sorle, par Fhuile et le cambouis <jui se 
dctachent des roues des voitures. 

II est inutile d’insister, pensons-nous, sur ces explications; le 
vague qui les caracterise sufiTit pour leur enlever toute valeur 
serieuse. 
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Nous nous permettrons, dans cette note, d’appeler Fattention sur 
line circonslance bien simple, qui, pour avoir passe inaper^ue, iFen 
est pas moins de nature a resoudre la question d’une maniere satis- 
faisante, tant au point de vue chimique qu’au point de vue physique. 

Lorsque la surface superieure du rail, plus ou moins decapee a la 
suite du frottement de rouleraent des roues, est mouillee par al 
pluie, ou seulement exposee a Fair huinide, elle se rouille comme le 
fait le fer dans les conditions ordinaires. Celle roiiillure progresse- 
rail indefiniment si un train ne passait bientot sur le rail. Alors, 
sous ['action simultanee de la pression et du frottement des roues, la 
rouille, fraichement formee, se combine avec le fer qu’elle couvre 
pour donner de Poxyde magnetique, et celui-ci, par suite de la jiola- 
rite electrique ([iFil doiine au fer, rend le metal passil\ comme on le 
sail, el protege le rail centre Faction corrosive ullerieure. 

Tel serait, en resume, le precede; mais, pour etre compris, ce 
precede demande sans doiUe un develoiipemeiit et, poor etre admis, 
il reclame, en outre, une demonstration. Nous aliens nous acquitter 
de ce double soin. 

On le sail, la corrosion ou la dissolution des metaux tels que le 
zinc, le fer, etc., dans les acides faibles ou meme dans les acides 
torts suftisamment etendus d'eau,n’est pas un acle provoque immedia- 
lement par Fatlinite du metal pour les elements de Facide, mais bien 
le resultat d’une action electrolytique du liquide acide. L’electricite 
dynamique necessaire a cette electrolyse esi produite au contact du 
metal el des parlies heterogenes qu’il renferme toujours, quand il a 
etc prepare par les precedes meiallurgiques ordinaires. Par example, 
le zinc chimiquement pur est absolument sans action sur Facide sul- 
furique etendu, tandis que le zinc contenant du plomb (zinc du com- 
merce) se dissout avec grande facilite. C’esl que le zinc prend, au 
contact du plomb, une polarite positive, de maniere qu’il s’etablit 
un courant ailant, dans le liquide acide, du zinc au plomb. Ce cou- 
rant fait Felectrolyse de Facide : Fhydrogene se degage sur le plomb 
el Foxygene se combine au zinc pour former Foxyde basique ZnO 
qui sature Facide (*) 


(*) Au contraire, le zinc, au contact cl’un metal plies positif, le magnesium, par 
exemple, se trouve protege centre Faction dissolvante de Facide. 
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De meme. ie fer ne se dissout dans un acide etendu (jue s’il pent 
prendre ime polarile positive suftisante. On sail qu’aii conlacl dii zinc 
le fer est uegaUf el se Irouve prolege alors conlre I’aclion des acides; 
c’est pour ce motif (jue le fer dil galvanise (convert de zinc) se con- 
serve assez l)ien dans rhuinidite. 

Mais !a presence d’un metal elranger n’esl'[)as indispensable pour 
polariser eleclriquemenl le fer. La rouille rend le ter positif; aussi, 
une tache de rouille est-elle funesle par la predisposition speciale 
qu’elie donne an fer a se rouiller davantage. Au contraire, I’acide 
ferroso-ferrique communique an fer une polarile negative et le pro- 
tege centre Faction des acides taibles. Le fait est bien connu el 
applique tons Ics jours lonsque I’on oxyde au feu ies instruments, les 
armes, etc., qu’on veut defendre conlre la rouille. 

D’ailleurs, la solubilile plus ou moins facile des melaux dans les 
acides elendus selon leur polaritd, pent se demontrer par une expe- 
rience decisive. En effet, ayanl fixe a cliaque pole d’une pile Leclan- 
che de Irois elements un fil de cuivre nu, c’esl-a-dire non enlourede 
soie ou de colon, mais isole sur des supports, J’ai abandonne le 
syslerne dans le laboratoire, oil I’atmospiiere est toujours plus ou 
moins luimide et acide, de raaniere (|iie les fils ne fussent pas au 
contact. De celle fa^on, je realisais, sans couranl, une polarite diffe- 
rente, perpeluelle dans les deux fils. Eh bien, au bout d’environ 
deux annees, le fil positif se trouvail rouge en certaines places au 
point de ne plus presenter de solidite, landis que I’aulre fil s’elail 
conserve incomparablement mieux. Un eleclricien de Liege, placeur 
de sonneries eleetriques, m’a d’ailleurs communique, a la suite de 
celte experience, qu’il avail toujours observe une duree moins longue 
pour les fils positifs que pour les fils negatifs. 

En resume, la dissolution d’un metal dans un acide n’esl pas une 
consequence immediate de sa nature chimique, mais plutot le resul- 
tat d’une polarile determinee qui lui est communiquee par le contact 
de certaines matieres etrangeres. Le cuivre, par exemple, absoiu- 
ment insoluble dans I’acide sulfurique etendu dans les conditions 
ordinaires, fournit facilement du sulfate de cuivre s’il devienl I'anode 
d’un circuit galvanique. 

II nous reste encore a prouver qu’il se forme veritablement de 
I’oxyde de fer magnetique par la compression de la rouille avec 
le fer. 
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A cet etfet, nous avons soumis, dans une premiere experience, a 
une pression de 1000 a 1200 atmospheres (*) de Thydrale ferrirjue 
bien sec dans leqiiel se Irouvaienl intercaltes des lames de fer bien 
decapees a I’aide d'une lime fine, II est clair qiie si riiydraie ferrique 
reagit avec le fer dans ces conditions, les lames doivent se trouver 
entamees; eii outre, la eoiileur brun clair de I’liydrate doit se changer 
dans la couleur noire de Toxyde magnetique. 

Le resultat a d’abord ete nul, ou pen s’en faul : I’oxyde de fer 
s’etait agglomere, mais il n’adherait presque pas au fer dont la sur- 
face n’etait pas sensiblement alteree. 

Nous avons employe ensuite de I’hydrate ferrique rendu humide 
par I’addition de trois goiUtes d’eau a un centimetre cube de poudre 
seche. Cette fois le resultat a ete evident. L’hydrate de fer adherait 
fortement au metal; il etait devenu noir stir une epaisseur de pres 
d’un demi-millimetre et les lames de fer etaient corrodees d’une 
maniere visible. 

En laissant agir la pression pendant un temps plus long, I’elfet a 
ete plus marque encore. 

L’analyse quantitative de la inatiere detachee des lames de fer a 
demonlre, a son tour, la presence de Toxyde magnetique. 

Soil dit en passant, cede experience doit etre regardee comme 
venant a Tappui des recherches que nous avons entreprises, depuis 
quelques annees deja, sur la combinaison et sur la diffusion des corps 
a Tetat solide (**). 

On reconnaitra que les conditions de cette seconde experience 
realisent bien ce qui doit se passer sur les voies ferrees. La rouille 
formee sur un rail apres la pluie, ou dans Fair humide, a rarement 
le temps de se dessecher avant le passage du train qui determinera 
sa transformation en oxyde magnetique. 11 est done permis de con- 
clure de Texperience de laboraloire au phenomene produit en 
grand. 


(*) Cette pression ne depasse pas de beaiicoup celle qu’exercerait, sur les rails, 
chacune des six roues d’une locomotive pesant 50,000 kilogrammes. 

( *) On trouvera 1 explication du r6le de I’eau dans co phenomene dans une note 
que nous avons lue k la Sociefce geologique (seance du 17 juin 1888), intitulee : Sur 
les phenoindnes gia accompagnent la compression de la poussiere humide des corps 
solides. 
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D’ailleurs, nous avons lenu a nous assurer direclement si les rails 
en service sont charges d’oxyde magnetiijue. Pour cela, nous avons 
detaclie, a i’aide d’une pelilo hrosse de cuivre, les pellicules qui 
couvrent le rail a I’endroil du bourrelel oil s’appuienl les roues des 
voilures et nous les avons analysees. Nous les avons trouvees formees 
d'oxijde niagneli(jue melange de quantiles variables d’oxyde ferrique 
et d’une faible quantile de fer a I’etat libre. Du moins nous avons 
eonclu a la presence de ce dernier, parce qu’il se produit, pendant 
quelques instants, un faible degagement d’bydrogene au contact de 
l’ acide chlorhydrique. 

L’ensemble des fails precedents nous permel de conclure, pen- 
sons-nous, quo la conservation des rails en service n’esl pas le resul- 
(.al du mouveinent vibratoire ou d’une action eleclri(]ue due direcle- 
nienl a la circulation des trains, inais bien qu’elle peut avoir pour 
cause la formation de I’oxyde niagnelique eng'endre par la compres- 
sion de la rouille sur le metal. En un rnol, hes rails sont proteges 
contre la corrosion de Pair humide de la meme- fagon que le fer 
oxyde au feu. 



Sur I’apparition dans I’etat solide 
de certaines proprietes caracteristiques de I’etat liqiiide 
oil gazeiix des m^taux. 


{Bulletins (le rAeadenur nn/ale <lc Belnique, sei*., t. XKV^lll, pp. a 41;, 7 , 1894 .) 


INTRODUCTION. 

J’ai entrepris de verifier, il y a deja loiigtemps, si certaines pro- 
prietes caracteristiques de Tetat liquide ou gazeux de la matiere se 
retrouvent dans I’etat solide a iin degre plus ou moins attenue. Mes 
premieres experiences remontent a I’annee i87S (*}. Elies out etabli 
que la cohesion peut s’exercer entre des fragments d’un meme corps 
solide, comme elle s’exerce entre des gouttes d’lin liquide, des qiie 
ceux-ci se trouvent reellement en contact. Cette condition etant 
realisee, des particules d’uu corps solide se soudent pour ne plus 
former qu’un bloc, de meme que les gouttes de liquide se confondent 
en une masse sitol qu’elles se touchent. 

Des recherches ulterieures, assez nombreuses (**}, out montre que 


s*) Bulletm de VAcademie royale de Belgique (2), t. XLV, p. 74(5, 1878® 

<**) Voir surtout : 

ai) Recherches sur la propriete que possMent les corps de se souder sous Faction 
de la pression. (BtilL de I’ Acad. roy. de Belgique [2], t. XLIX, p. 323, 4880.) 

h) Formation de quelqiies arseniures raetalliques par Faction de la pression. 
[Id. [3], t. V, p/229, 4883.) 

c) Formation de sulfures metalliques sous Faction de la pression. Considerations 
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la propriete de se souder sous pression ii’est pas egalemeiu devo- 
loppee chez tons Jes corps. Elle est d’aiilaiit plus complete, a egalite 
de pression, que la maliere est plus deformable par Faction des 
forces niecaiiiques, on, en d’aiilres tcrmes, (pie son frottemenl bite- 
rieur esi plus petit. 

La raise en contact de deux particules solides, par simple appli- 
cation sous pression, ne sullit pas toujours pour obtenir qu’elles se 
soudeiU; mais le resultat est parfait si Faction de la pression s’ac- 
compagne d’une sorle de petrissage provenant de Finsuffisance de 
resistance interieure des grains de maliere solide. Ce fait me parait 
avoir une importance capitale, non seulement parce qu’il met bien 
on evidence an cote commuii a Fetal solide et a Fetat liquide, mais 
encore [larce qu’il (jclaire ie umcanisme du brasage a [raid de la 
maliiire, Je developperai ce point dans tin article a venir; mian- 
moins, il me sera permis de remarquer, a present, que si Fori 
deforme une piiice de metal par emhoutissage ou petrissage, on mo- 
ditie iracessairemciU Fordre dans lequel les molecules se trouvaieiU 
primitivement unies Fune a Fautre : on intercale enlre des parties, 
d’abord adlrarentes, d’aulres parties qui n’(3laient pas immedialement 
allies a celles-ci. 

La deformation permanenle apparail done comme le resultat 
d’une suite d’arracbements de molecules durant un instant si court 
que Fexercice de la cohesion ii’a pas le temps de se suspendre. Si 
I’on petrit des particules actuellement separi^es, on pent concevoir 
egalement que, pendant F intercalation d’une partie dans une autre, 
la colrasion, interrompue un instant enlre des parties ayant fail pri- 


qui en decoulent touchant les elats alloiropiques du })hosphore ei du carbone. 
[Id. [3J, t. V, p. 492, 1883.) 

d) Sur i’elastieite parfaite des corps solides chimiqiiement detinis. Analogic 
nouvelle entro les solides, les liquides et les gaz. {Id. [3], t. VI, p. 507, 1883.) 

e) Pieaction du carbonate de sodium et du sulfate de baryimi sous I’influence de 
la pression. {Id. [3], 1. X, 1885.) 

/ ) Reaction du carbonate do baryum avec le sulfate de sodium sous rinfluence de 
la pression. {Bull, de la Soc. chim. de Paids, t. XL VI, p. 299, 1886.) 

y) Bildung von Legierungen durch Brack. {Berliner Berichte^ t, XV, p. 595.) 

h) Sur les phenomcnes qui accompagnent la compression de la poussiere 
humide des corps solides en rapport avec la plasticite des roches. {Ann. de la Soc. 
geolog. de Belgique, t. XV, p. clvi, 1888.) 
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niitivement corps, reprenne entre celles-ci el !a maliere ailluente. 

J’ai pu constater, il y a deja pres de douze annees, que cette 
reprise de la cohesion n’est en aucune laqon suhordonnee a la condi- 
tion d’agir sur des parlicules de meme nature chimiqiie. On se le 
rappelle, je suis parvenu a obtenir, a froid, par le simple petrissage 
sous pression de melanges de metaux dill'erents, des alliages divers : 
du bronze-, du laiton, et plus facilement enco'e un grand nombre 
d’alliages fusibles formes de bismuth, de plomb, d’etain, de cad- 
mium, en proportions diverses. En outre, en comprimant des 
melanges de metaux et de inelalloides. j’ai pu constater leur con- 
version en combinaisons chimiques; I’energie raecanique avail dans 
ce cas reveille, d’une fa^on plus nette encore que dans celui des 
alliages, I’affinite qui se inanifeste en general entre des elements de 
nature difl'erente. 

Ces fails, et bien d’autres qu’il est superflu de rappeler ici, demon- 
trent assez, je pense^ qu’il n’y a pas entre I’elal liquide el I’etal 
solide de la maliere une difference aussi grande qu’un premier 
examen peut le faire croire. Les recherches sur la temperature cri- 
tique onl permis de reconnaitre que les liquides el les gaz sont en 
conlinuite de proprietes ; de meme, les fails que je viens de rappeler 
monlrent que I’etal solide n’esl souvent qu’un prolongement de fetal 
liquide : les dernieres traces de ceiui-ci ne disparaissent que si un 
arrangement moleculaire special, stable au-dessous d’une certaine 
temperature, arrive a se realiser. En un mot, les Irois etats princi- 
paux de la matiere, tels qu’on les congoit generalemenl, ne sont (jue 
des degres extremes d’une forme moyenne. 

Cette maniere d’envisager la matiere conduit a des consequences 
nombreuses, sur la verite desquelles I’experience est seule en etat de 
nous renseigner. J’ai pu reprendre cette verification, interrompue 
depuis plusieurs annees par suite de travaux extraordinaires dont 
j’ai du m’acquitter. 

Je me permets de presenter aujourd’hui a I’Academie les resultats 
que j’ai pu observer. Ils demontrent que des parties d’un meme 
metal, ou de metaux differents, se soudent I’une a I’autre, meme en 
dehors de toute pression et a une temperature bien inferieure au 
point de fusion; bien plus, il en est qui se volaiilisent dans les 
memes conditions; en un mot, les metaux se component alors 
comme s’ils etaient liquefies par la chaleur. 



II sera ulile, je peiise, de faire preccder la relation des experiences 
par I’expose des considerations theori()ues qui ont forme le point do 
depart de ces reclierclies. On verra tacilement de cetle i'a(jon com- 
ment eiles se raltachent a la question de la contimiite des proprietes 
dans les Irois elals de la inalierc. 

D’apres la theorie cinetique admise geueralement aujourd’lnii, 
I’etat gazeux est caracterise par I’independance relative des mole- 
cules. Celles-ci clieminent en ligne droile jusqu’a ce qu’un obstacle 
les oblige a briser leur trajectoire. La vitesse dont eiles sont ani- 
mees est en relation directe avee la temperature du gaz. Or, cette 
vitesse n’esi pas la merne pour toutes les molecules : il en est qui, 
par suite des chocs re?us ou donnes, marchent plus on moins vite; 
leur force vive repond done a uno temperature plus ou moins elevee. 
On pent dire, pour abreger Ic langage, que dans un gaz donne il y 
a, a chaque instant, des molecules plus chaudes et des molecules 
plus froides; tandis que le thermometre ne noirs renseigne que sur la 
valeur rnoyenne de la temperature regnante et en aucune fa§on sur 
ses valeurs extremes. 

On salt coinbien cette conception a trouve d’appuis dans I’etude 
des phenomenes de dissociation chimique des gaz; car elle est, ii 
present, seule en etat d’expliquer d’une mani^re lucide les pheno- 
menes contradictoires, it premiere vue, que I’on observe dans les 
reactions dites reversibles. Je ne m’appesantirai pas sur ce point; je 
ne rappellerai pas non plus comment cette idee s’applique aussi 
a I’etat liquide, raais je ferai remarquer que si les trois etats de la 
matiere sont, jusqu’k un certain point, en continuite de propriete. 
on est conduit h appliquer aussi cette hypothese a I’etat solide et a se 
demander alors a quelles consequences on arrivera. 

Supposons done que dans une masse solide les molecules puissent 
vibrer avec des vitesses differentes par suite d’un defaut d’orienlation 
dti a un etat amorphe ou a tout autre motif; on concevra alors, sans 
peine, qu’il doit exister, pour chaque solide fusible, une temperature 
h partir de laquelle les vitesses des molecules vibrant le plus vite, 
correspondent, pour un instant, a la temperature de fusion et au 
dela. Ces molecules jouiront done des proprietes caracterisant I’etat 
liquide; on peut dire, en un mot, qu’elles representent des mole- 
cules liquides. D’apres cela, un corps solide, fusible, aurait en lui, a 
partir d’une certaine temperature, variant d’une espece a I’autre, de 
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ia fluklite. La mollesse d’uii corps, on son degre de raoiollissemenl 
a uiie temperature donnee, serait une expression du rapport dii 
iiombre des molecules a propriety de fluides au nombre de toutes 
les autres molecules a proprietes de soUdes, 

Renaarquons encore que I’ecart des vitesses extremes de vibration 
sera necessairement le*plus grand dans la region ou les molecules 
trouvent un champ plus grand pour leur mouvement. La surface d'un 
corps sera plus riche en molecules a grands ecarts de vitesse que la 
masse elle-meme; elle sera done caraclerisee par une mollesse plus 
grande. 

Cette conclusion est identique, au (bnd, a celle que notre savant 
confrere G. Van der Mensbrugghe a Ibrmulee dans notre derniere 
seance, en developpant ses idees sur les attractions inoleculaires dans 
les liquides et dans les solides (*), a savoir « que la densile d’un 
corps solide est souvent, siiion toujours, moindre dans la couche 
siiperlicielle qu’a I’kilerieur de la masse d’un pareil corps II 
n'est pas sans utilile de constaler cette rencontre alors que nous 
nous trouvons engages, Tun et Tautre, dans des voies diflerentes el 
que nous ne noussommes meme pas irouves en correspondanco dans 
ces derniers temps. Elle accuse peut-etre un grand fonds de vbrile 
dans notre conclusion. 

Mais je reviens a notre sujet. 

La conclusion prerappelee est susceptible de verification experi- 
mentale. En effet, si Ton met au contact deux corps solides, de 
menie nature ou non, i!s devront se souder a partir de la tempera- 
ture qui adraettra, a la surface de jonction, des mouvements 
moleculaires correspondanl a I’etat fondu. Avec le temps, le nombre 
des attaches ira grandissant, car les molecules confondues resleiU 
acquises pour la soudure, puisqu’eiles ne se separeront que par la 
volatilisation, de sorte que I’effet peut etre considere comme un 
produit de la temperature par le temps, sans I’intervention d’une 
pression mecanique ou d’un petrissage. 

Mieux encore, pour les metaux dont le point de volatilisation 
n’est pas extremement eleve, il y a lieu de s’attendre, pour les raisons 


(*) Kemarques sur la constitution de la couche superficielle des corps solides. 
{Bull, de I’ Acad. roy. de Belgique [3], t. XXVII, p. 877, 1894.) 
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developpees plus haul, a ime sublimation au-dessous do point de 
fusion, de sorte (pie les propri(5tes des liquides se relrouveraient 
dans les solides, non seoleinent \m la lacilile de Texercice de la 
cohesion, inais encore par one tension de vapeur ri^elle a la surface. 

Je Tai deja annonce, ces previsions se verihenl d’line maniere 
complete, conime on ponrra en jnger. 

DESCBIPTION DES ESSAIS. 

Matieres employees, — Les experiences ont et(3 faites a I’aide de 
Lacier, de I’aluminium, de I’antiinoine, do bismuth, dii cadmium, 
dll cuivre, de I’etain, de Tor, du platine, do [ilomb et dn zinc. Elies 
se divisent en trois series. 

La premiere conifirend la verification de la soiidure de nnitaux de 
nienie espece; la deuxieme, la soudure de metaux d’es|)eces dille- 
rentes, et la troisieme a pour objet de consPater la volatilisation 
superflcielle de quelques metaux bien au-dessoiis de leur point de 
fusion. 

Preparation des surfaces de contact, — Les metaux ont ete employes 
en cylindres de de diametre et de quelques centimetres de 
hauteur (excepte pour Tor et le platine), pour faciliter le travail. Ils 
etaient destines a se toucher par letir base. 

Celle-ci a done ete dressee avec un soin special. A Taide d’un tom 
(le precision, dont le burin etait commande par une vis micronn^- 
trique, j’ai pu ajuster les surfaces a une fraction d’un centieme de 
millimetre pres. II faut avoir soin de laver au benzol, non seulement 
le burin, mais encore le mandrin du tour, de maniere qu’il ne se 
produise aucune condensation de vapeurs grasses sur la surface 
melallique en preparation. D’autre part, celle-ci ne peut rester 
exposee a Fair qu’un temps tres court, sinon le succes de Fexperience 
est compromis. II convient done de fagonner, tout de suite, les deux 
surfaces et de les appliquer Fune sur Fautre, aiissilot terminees. 

On constate alors qu'elles adherent deja a la temperature ordi- 
naire, excepte dans le cas du platine. L’adherence est plusou moins 
forte, selon la nature du metal. 

Cette difference demontre que Fadherence ne peut elre atlribuee 
exchis'vement a la pression atmospherique, mais qu’elle depend 
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aussi de I’espece de metal. On le voit, le fait aiicicnnement comiu 
de I’adherence du plomb au plo'mb, apres rafraichissement de la 
surface de contact, doit etre generalise; il apparait plus on moins 
chez tons les inetaux que j’ai essayes : au plus baiit degre cliez Tor, 
le plomb et I’etain; le moins cbez le platine el I’anlimoine. 

.J’ai essaye de mesureis cette adherence en determinant le maximum 
de poids que peut supporter chaque couple metallique, mais les 
resultals, differant trop entre eux, ne meritent pas d’etre repro- 
duits. 

Etuve a chauffer. — Les couples de cyhndres, prepares ainsi (]u'il 
\ient d’etre dil, out ele porUis a la temperature voulue au moyen 
(i’une etuve thermostat a air, chautfee au gaz. Une triple cnvelo[)pe 
itarnie d’asbeste la defeadait centre le refroidis- 

sement. 

Ell assorant la coaslance de la pressioii da 
i;az ail moyen d’un rcgulateur, on arrivait a 
regler la temperalure a 2° on 5° pres, quand le 
thermometre stationnait a 400° (*). 

Les cNlindi’es metalliques etaienl niaintenus 
an contact dans un etrier, par serrage, a !a 
main, d’uiie vis de pressioii, comme le moiilre 
!a ligure 1 . L’etrier etait depose sur un support 
en carton d’asbeste assez epais pour empe- 
cher I’echautfement par le contact direct des 
parois de I’etuve. II y a tout lieu d’admettre 
que les indications du thermometre correspon- 
daient bien a la temperature vraie des cylindres. 

PREMIERE SERIE d’eSSAIS. 



Fig. 1. 


Cylindres de metal de mime espece. -- Le tableau ci-apres reproduit, 
pour chaque espece de metal, la temperature a laquelle les cylindres 
ont ele porles, ainsi que la duree approchte de la chaulfe. 


{.*) Ce thermometre special pour les hautes temperatures a ^te construit par 
M. Bftudin, de Paris. 
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Tons ces metaux, hormis I’antimoine et, jusqii’a un certain [joint, 
Ic bismuth, se sont soudes au point de ne plus former, pour ainsi 
dire, qii’une masse, ehaque fois quo leur surface a pu etre preparee 
(ie maniore a realiser un contact irreprochable. 



METAIW. 

Temperature. 

Puree 

de la ciiaiiffe. 

1 

Antimoine 

miyo 

12 lieu res. 

"2 

Aluminium 

418'> 

8 henres. 

3 

Biiiinuth . . 

240" 

7 lioiires. 

4 

rjadmiuin 


5 lieu res. 

3 

Ciuvre . . . . . 

403'^ 

8 lieu res. 

6 

Etain 

JOO* 

8 lieu res. 

7 

Or 

40{)<^ 

4 heures. 

8 

Platine ^ 


4 lieu res. 

9 

Pltimh ' 

300'' 

() heur(‘s. 

10 

Zinc . i 


8 heures. 


Pour donner une idee de la solidite de cette soudure, je dirai que 
j’ai pu serrer chacun de ces cylindres dans le mandrin americain du 
tour, par I’une des extrimitds, et tourner I’autre brutalement (*) m 
I' air, sans qu’elle se detachat; toute trace de joint disparait absolu- 
ment dans ces conditions. On sait que si une piece n’est pas absolu- 
ment cintree, elle est sujette, sur le tour, a des chocs violenls aussi 
longtemps que le copeau ne se deroule pas regulierement. L’epreuve 
du tour n’est done pas sans valeur. 

N’ayant pu separer les cylindres par le travail du tour, je les ai 
soumis a la torsion apres avoir serre Fun des bouts dans un etau et 
saisi Fautre a Faide d’une pince de gazier. On arrive ainsi a les 
separer. La surface de separation passe, de ?a et de la, par la surface 


(*) L’epaisseur des copeaux etait poussee jusqu’a hroutage du burin. 
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primitive d’application des deux cylindres, ou, par suite de I’imper- 
fection du contact, la soudure n’a pas eu lieu, inais partoiU ailleiirs 
c’est une veritable surface d’arrachemenl que Ton obtient. 

Ce fait s’observe avec la plus grande evidence quand on a atfaire 
a des cylindres de metaux differents, comme on le verra plus loin. 

11 va de soi que la resistance a la torsion a varie avec la nature 
des metaux. Pour les corps mous, comme !e plomb et I’etain, il a 
fallu presque ecraser les cylindres a I’aide de la pince pour arriver a 
les detacher par un mouvement de torsion. 

Le resultat obtenu a Faide de Faluminium me parait d’aiUant plus 
remarquable que Fon a rencontre des difficultes pour souder ce 
metal. II ne semble neanmoins pas que le precede qui a reiissi ici 
soit susceptible d’une application en grand, vu le soin extreme que 
reclame la preparation des surfaces a reunir. 

L’antimoine, avons-nous vu, a donne un resultat nul ou a pen 
pres : il a ete possible de separer a la main les parties reunies. Ce 
tail vient a Fappui des considerations theoriques qui ontele Forigine 
de ce travail. En eftet, Fantimoine est un corps aigre, cassant, 
n’ayant pas de fluidite en lui. Dans des matieres de ce genre, avons- 
nous dit, les molecules vibrent m cadence, regulierement, de maniere 
a ne pas faire naitre enlre elles des vitesses ditferentes. Il n’y a done 
pas lieu de s’attendre a voir fonclionner certaines d’enlre elles 
comme si elles etaient arrives a la temperature du corps fondu, 
alors meme que la temperature s’eleverait jusque dans le voisinage 
du point de fusion. 

Cette conclusion serail nalurellemenl a rejeter, si la matiere 
admettait desetats allotropiques se produisant, sous pression donnee, 
a des temperatures donnees. 11 y aurait lieu alors d’examiner chaque 
cas, afin de ne pas s’egarer dans des considerations generales. 

Comme etat allotropique, il est peut-elre permis de considerer 
cel etat ou les molecules peuvent vibrer avec des vitesses differentes, 
auquel nous attribuons la mollesse d’un solide. Alors un corps 
cristallise, mais mou, Fetain, par exemple, nous apparait comme 
forme, a une temperature donnee, de cristaux qui doivent etre 
aigres, reunis par la matiere allotropique plus molle et moins dense 
par suite de Firregularile des mouvements moleculaires. Si la tem- 
perature vient a baisser sufifisamment, il peut arriver que les diffe- 
rences des vitesses moleculaires soient atttouees au point de devenir 
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sans ellet. Le mela! sera aigre alors dans loule sa masse an [toinl (|iie 
les cristaux se separeront. C’est bien ce que Ton conslale qnand on 
expose de retain a un I'roid exlrenie. Cette inaliere allotropiqiie 
nnissanle doit aiissi culrer pins vite en reaction chimi<jue, puis- 
qu’elle fonctiouue comme si elle elait a temperature plus elevee. 
N’est-il pas possible que rap[)arilion du damas a la surface des 
metaux crislallises, par des actions chimiques di verses, soil due a 
celte circonstance ? 

Les experiences coiiteuses avec For et !e platine ont ete entre- 
prises en vue de verifier si la soudure des metaux est veritablement 
plus facile quand on exclut, d’une manicre radicale, la possibiiile 
d’une oxydation des surfaces. On le veil, le platine a etc expose, 
comme le cuivre, a 100“, c’est-a-dire pres de 1000“ au-dessous de 
son point de fusion; neanmoins la soudure a eu lieu, mais il est ii 
remarquer que, conseqnemrnent avec cetle dilference de tempera- 
ture, la soudure n’a pas etc aussi solide que cello du cuivre. La meme 
remarque ne s’applique pas ii For. 

Les resultats que je viens de faire connaitre soulevenl une ques- 
tion a laquellc il faut encore repondre. 

Les surfaces appliquees Fune contre Fautre dans les experiences 
precedentes, liien quo dressces a une fraction (Fun centieme de 
millimetre pres, ne sont pas absolument planes; elles ne sc lonchent, 
en somme, qu’en (|uel(|ues points an moment oii elles sont |)ort<jes ii 
F<3luve. Si Foil prcnd pour el(imcnt de comparaison les dimensions 
moieculaires, on doit reconnailre (jue Fon a aifaire a des surfaces 
profondement vallonnees, ne pouvant se toucher que par unes(irie de 
sommets a m(ime hauteur. 

On doit done se demander comment il est possible que Fadlmrence 
des cylindres soit si forte. La reponse a cetle question est donmie 

par une experience bien simple, qui vient 
egalement a Fappui de la th(2orie. 

Apres avoir dresse la base d’un cylindre 
de cuivre, j’y ai inscrit, a Faide du tour, 
une spirale de 2 cenliemes de millimetre 
de profondeur. J'ai realise de cette fa(;on 
un vallonnemenl donl la figure 2 represente la coupe. 

Le cylindre, dont le poids etait de lot) grammes, fut d(ipos (3 siir 
unc feuille de mica, dans Feituve, el chauHe a 400“ pendant buit 
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heures. On voit alors^ a i’ceil nu deja, et mieux encore an micro- 
scope^ que la spirale qui s’appliquait sur le mica s*esl completement 
affaissee, comme si le metal avail ete ramolli au point de finer. Le 
mica, moins dur cepenclant qne le cuivre, a fait impression dans 
ceUii-ci. On congoit alors aisement que si deux cylindres metalliques 
sent superposes, les asperiles de leur region de contact s’aflaissent 
continuellement, jusqu’a permetlre relablissement d’un contact 
suSisant, sinon parfait. 

L’explication de ce fait esl facile a donner, si Ton admet notre 
point de depart. A partir d’nne certaine temperature, le cuivre 
conipte des molecules executant des mouvemenls inslanlanes corres- 
pondant a I’etat liquide. Lorsque le fait se produil sur un sommet 
soumis a un efibrt de compression provenant du poids tie ia piece, le 
sommet ne resisle plus, il se deforme trune manierc ()ermanentc par 
deplacement de matiere. Le niveilement complet d’un vallonnemenl 
ne doit etre qii’une question de temps. 

On remarquera qu’ii ne resulte en aucune tagon, de ce qui pre- 
cMe, qu’une masse metallique nn peu epaisse doive finir par 
s’affaisser totalement sous son poids. En effet, dans une masse assez 
epaisse il doit rester, a chaque instant, une proportion enorme de 
molecules ayant des vitesses correspondant h rdlat solide, el assurant, 
des lors, la rigidite de la masse. L’alfaissement ne se produira que 
si, par une elevation suffisante de la temperature, la proportion des 
molecules vibrant comme a Fetal licpiide prend ledessus. Alors le 
ramollissement du metal deviendra de plus en plus complet. 


DEUXIEME SERIE d’eSSAIS. 

Cylindres de metaux d'espece difference, — Dans ces essais, j’ai 
applique Fun sur Fautre des cylindres de metaux differents, en vue de 
controler les resultats precedents. Il est clair, en effet, que si la 
soudure de deux cylindres de meme nature sc fait a la suite d’une 
sorle d'interfusion des metaux, il doit se prodnire, avec facilite, des 
alliages au contact de metaux de nature differente. Uepaisseur de 
I’alliage forme fournira, en outre, des. renseignements precis sur ia 
diffusion des metaux, Fun dans Fautre, a Fetal qualifie de solide. 

J’ai opere sur des couples de cylindres devant donner des alliages 
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a poinl (le fusion relaliveoient eievc ct des alliages dils fuaiblen. 

Le tableau suivaal rens(3igiie sur ees couples, aiusi quo sur ies 
condiuons do temperature cl de duree : 


fyos 

COUPLES BE METAUX. 

Teinpei^tiire. 

Duree 

de la cliauffe. 

i 

Gluvre-zmc 

400« 

6 a 8 heures. 

2 

Ciiivr e-cadmium . ... 

293'^ 

3 heures. 

3 

Cuivre-claiii. 

19(}o 

8 heures. 

4 

Guivre-bismiilh. 

280o 

4 heures. 

3 

Gni\re-plomb 

300'^ 

6 heures. 

6 

Ginvrc-auliinoine 

39, > 

4 hciu-es. 

7 

Giii\i*e-uluimimim . 

400-' * 

8 heures. 

8 

Fer-ziiic . 

tOO' 

8 heures. 

1) 

Plomh-zinc 

300'^ 

5 heures. 

10 

IMoinh-hismuth. ... 

222^ 

7 heures. 

11 

Plomh-antimoine ..... 

263<* 

8 licures. 

12 

PlomfxMaiu 

180^^ 

8 heures. 


Examinons d’abord les huit premiers couples, qui fournissent des 
alliages a point de fusion plus eleve. 

Tons ces couples de nielaux elaieiit completement soudes apres 
leur sejour dans Feluve. En cassanl, par torsion, a Faide de la pince 
de gazier, les couples 1, 2, 5, 8, on constate une soudure si parfaite 
que la surface d’arrachement ne passe plus du tout par la surface 
primitive d'applicatioa, mais elle traverse le zinc, le cadmium et le 
plomb, de maniere a abandonner la plus grande partie de Falliage 
sur le cuivre, respectivemeiit sur le fer. 

Pour mesurer, approximativemeiit, I’epaisseur des alliages produits 
par le zinc et le cadmium sur le cuivre, j'ai decoupe leur surface sur 
le tour en avan^ant de quelques centiemes de millimetre a chaqiie 
passe du burin, et j’ai soumis les copeaux a un essai qualitatif. J’ai 
pu constater que le zinc et le cuivre s’etaient allies sur environ huit 
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(lixiiMiies de miUiraetrej et le cadmium et le cuivre sur environ cinq 
dixiemes. 

Ces quantiles sont enormes et temoigaent de la grande diffusibilile, 
a Fetal solide, de ces metanx. 

Les couples 5, 4, 6 et 7 ont donae des resultats moins parfails, ea 
ce sens du moins que I’epaissear de Falliage esl restee assez faible. 
Neaamoins, la couleur da bronze d’etain et, d’aluminium, et sortoul 
la couieur violette, si caracteristique de Falliage d’antimoine el de 
cuivre, oat apparu avec loute ieur evidence. 

Le couple ziac-plonib, 9, a donae un rcsuUat tout a fait ea 
rapport avec la faible sohibilite du plomb dans le zinc. La cassure a 
pasce dans le zinc, lout au moins est-il reste sur le plomb mie eouche 
de metal plus clair el plus dur; mais Fepaisseur ea est faible. 

Passons maiiitenant aux couples 10, 11 et 1^, qui donneat des 
alliages fusibles. 

Si Fon place un cjlindre de plomb sur un cylindre d’elain, dans 
Fetuve, a line temperature de 185^^, sans autre precaution, on 
retrouve, au bout de quelque temps, une coulee complete de Falliage 
des deux m^taux. Cette maniere d’operer ne nous renseigne done 
pas sur la maniere doiit les metaux se penetrent. En vuc de lever la 
difficulte, j’ai pris Farrangement suivant : J'ai tourne un petit 
enfoncement (Fune fraction de millimetre dans Fun des metaux, au 
centre du cylindre, el j’y ai place un cercle de mica exactemeiU 
ajuste. De celte maniere, les deux cylindres ne se touchaienl plus 
directement que [)ar un cspace aonulaire, el si Falliage forme 
s’ecoulail, le reste des deux cylindres demeurait deboot. 

Le resultal obtenu est bien demonstratif. La figure 5 nous montre 
comment les choses se disposenl. \utourde la 
lame de mica, la on les metaux se louchaienlj 
i! y a eu formation d’alliage sur Fepaisseur 
totale de 15 millimetres, dont 9 dans Fetain 
et 6 dans le plomb. Apres ecoulement de 
Falliage, les cylindres sont restes echancres 
d’autant. On remarqiiera qu’ii ISS"" Fetain est 
plus pres de son point de fusion que le plomb, 
il doit done se creuser plus vite que le plomb; 
du moins noire theorie le vent ainsi et Fexperience constate le fait. 

Dans le couple plomb-bismulh, on a deux metaux dont les [loints 



Fio. 3. 
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de fusion nc soul pas si eloignes I’un de I’aulrc; aussi VitUerfusion de 
ces metaus est-ellc plus egale. An conlraire, dans le couple anti- 
nioine-plomb, on a une difference do pres de 160" dans les points de 
fusion, de plus, cliose dgalemeiU iinportanle, rantimoine ne parail 
pas admettre une grande difference dans les vilesses moleculaires 
absolues (voir plus haul). Ces deux motifs- determinent une circu- 
lation plus active de matiere dans le plomb; celui-ci s’est creuse de 
8 a 9 millimMres, tandis que I’antimoine n’a cede que d’environ 
2 millimetres. 

11 est bien entendu que, pour apprccier completement ces diffe- 
rences de creusement, il faudrait encore tenir com[)te dcs compo- 
sitions speciales possibles des divers alliagcs. Quoi qu’il en soil, le 
procede de formation de ces alliagcs parait elre le suivant ; Sitbt 
que la temperature a alteinl une bauteur suifisante, bien (|u’inferieurc 
encore au point de fusion de I’alliage, la difiusion des nielaux 
commence et donne lieu ii un alliage doiirt, la lluidite n’est pas 
d’abord assez grande pour en permetlre I’ecoulement, parce que sa 
composition n’est pas normale. Avec le, temps, la dissolution des 
metaux encore libres s’acbeve dans la parlie deja formee, et I’aliiage 
s’ecoule quand sa quantite est devenue suHisanle. Ainsi, pour le 
couple etain-plomb, rdcoulemenl a eu lieu apres formation de iOR'jS 
d’alliage; pour le couple bismuth-plomb, apres 10 grammes, et pour 
le couple antinioine-plomb, apres formation de 26 grammes d’alliage. 

TKOlSliiME SliUlE d’eSSAIS. 

Volalilisalion du cadmium el du zinc au-dcs$ou$ de leur poinl de 
fusion. — Si veritablement les molecules de la surface d’un corps 
plus ou moins mou s’animent de vilesses assez differentes, a un 
moment donne, pour que nombre d’entre elles fonctionnent comme 
si elles appartenaient a un corps liquide, il s’ensuit natiircllement 
que Ton pourra observer meme des pbenomenes de vaporisation, 
d’autant plus intenses que Ton aura affaire a des metaux plus 
volatils. 

.I’ai verifie cette consequence au moyen du cadmium et du zinc, 
d’une faQon complete. A cel effet, j’ai lourne dans Tun des 
cylindres de ces metaux une cavite dont la profondeur la plus grande 



197 — 


a ete de 0''\0008, puis j’ai applique un cyliadre de cuivre siir 
celui'Ci (voir ci-coiUre) et expose le tout dans Tetuve, 
a 560 -400' pour le couple zinc-ciiivre, et 295"-500® 
pour le couple cadniium-cuivre. 

La volatilisation doit se nianifester, dans cet arran- 
gement, par la formatiSn sur la surface libre du cuivre, 
au dessus de la cavile, d’un alliage de couleur jaune ou 
jaune-brun facile a reconnaitre. Le resultal ne laisse rien 
a desirer. Si Ton a soin de defendre le cuivre contre 
Faction de Fair, en ajustant parfaitement le joint, il se 
couvre d’une couclie jaune d’or, de couleur identique 
a celle du tombac. 11 se produit, en un mot, du laiton commc dans 
le precede de fabrication des tresses lyonnaises, ou Fon ex[mse du 
cuivre a des vapeurs de zinc. 

Oil pent se demander si, dans celte experience^ le transport du 
zinc ou du cadmium* dans la region du cuivre coiivrant la cavite, 
n’est pas cki a une diflusion laterale de Falliage forme sur la region 
du contact immediat des metaux, ou si Felectricite iFentre pas en jeii 
ici, (Fautant plus que les cyliiulres melalliques sonl enfermes, comine 
on Fa YU, dans un etrier en ter, et qu’ils forment des lors une pile 
thenno-(dectri([ue complete. Pour repondre a ces questions, j’ai 
place entre les metaux, dans d’autres experiences, des lames de 
mica percees d’une ouverlure correspondaiu a la cuvette. L’effet a ete 
le meme. 11 faut done en conclure que Fon est reellement en pre- 
sence d’un phenomeiie de volatilisation de metaux au-dessous de leur 
point de fusion. 

Des fails de celte espece n'ont pas encore ete decrits, si je ne 
m’abuse. M. A. Van Riemsdyck a fail, en 1869 (*), ua travail sur la 
volatilisation de divers metaux; il dit que le zinc commence a se 
volatiliser pen au-dessus de son point de fusion. Mais M. Van 
Riemsdyck s’est servi de la balance pour conslater la volatilisation : 
Fapparition du tombac sur le cuivre est un precede autrement sen- 
sible. 

J’ajouterai encore que Fon trouve sur le zinc, en regard du cuivre, 
un enduit brunatre, facile a enlever, dans lequel il est possible de 



(*) Jahresbenoht, 1869, p. 993. 
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conslater dll cuivre par Fanalyse qualilalive. II eii resnilii done (pie ie 
cuivre esl aiissi taibkiminit volalil anx environs de 

Ces niidaux sont done a comparer, sous le ra[>porl de leur volali- 
lite, au muse et a d’aulr(\s suhslances analogues (jui emelUmt de leur 
matii^u’e d’unc maiii(jre conlinue, eoinme nous le eonslalons par 
I’odorat, mais (pii ne perdeiit pas seiisiblemcnl de leur poids, nmme 
ail bout dbin temps Ires long. 


CONCLUSIONS. 

f^es exp(!‘riences (pie je viens de laire (mnnailre prouveal, je (*i‘ois, 
(]ue les premi(jres inanileslalions de la liipiidile apparaisseni dans 
certains corps solidcs au-dessous de leur (mini de fusion. L’cnairl de 
lenip( 3 rature pent eire dilferent selon la nature de la inaliere el son 
etal crislallin. S’il n’esl pas premature de gem^raliser les fails, encore 
pen nombreux, de (*.c travail, on |)(hiI dire (jue, dans les corps 
a pouvoir crislallin prononce, les [irmniers sympUnnes de la li(]uidil(3 
n’apparaissent ipie tnVs pres de la fusion ; ces corps sonl aigres, 
cassants, il n’esl gimre [lossihle de les monler par [iression. D’aulre 
[>arl, les corps aniorphes, et merne nombre de substances incomplc- 
leinenl crislallisees, ou adinellant des etats alloir()|)i(pies dillerents, 
secomportenl eomnie les corps ([ui se ramollissenl avant de fondre. 
A de basses lemp(5ralures, lorsque la liquidili^ n’esl pas encore (iveill(3e, 
ils sont cassants coinine le verre, ne se soudent pas, nmme sous 
Faction de la pression. (Voir mes iravaiix de 1889.) Quand la leni- 
p(3raUire s’eleve et que les [iremiers vestiges de Iluidite peuvent se 
transmeltre par quelques molecules, une pression (‘nergi(|ue, accom- 
pagime d’un p(3trissage ou malaxage, prodnit leur soudure ou leur 
moulage (emboutissage). Enlin, quand la proportion de mol( 3 Ciiies 
correspondanl a la Iluidite estdevenue plus grande encore, ces corps 
se soudent par simple application. 

Ces (legr(3sse verifient facilement avec Fambre, le verre, etc., qui 
ne se soudent sous pression qu’a une lemp(?rature donnee {*), 


(*} Ge fail, qiicj’ai demontre cn IS&'O, a ete le point de depart de Findustne de 
I’ambroide. 



Pour expliquer ces fails, il suflit d’admettre que, dans les corps 
solides, comme dans les corps liquides et les gaz, les molecules ne 
vilirent pas toutes avec la meme vitesse a uiie lemperatui-e donnee. 
La cause des differences de vilesse serait dans les chocs resulianl de 
I’absence d’orienlalion suflisante des molecules (etat amorphe). Ces 
differences de vitesse. ne sent done pas egalement possibles, ni ega- 
lemenl grandes pour tous les corps. Les malieres qui les admettent 
plus nombreuses et plus grandes sont aussi plus molles ; elles se 
rapprochent des liquides et des gaz, parce qu’elles comptent des 
molecules executant des mouvemenls instantanes correspondant a 
I’etat liquide ou gazeux. 

Cette bvpothese esl d’accord avec ce que Ton sail sur la chaleur 
specifique et la chaleur latente des corps mous. Elie souleve des 
questions diverses auxquelles j’essayerai de repondre. 


Liege, Insiilut de dumie geiierale. juin 1894. 



Sur la conversion dii siilfure de mercure noir 
en suifure rouge ainsi que sur la densite et la chaleur 
specifique de ces corps. 


[lUtllrtins ih /'.{('((denuc dr [}rl(fi<inr, 8'‘ ser., L XXVUI o-io, pp. 238-21)7, 180L) 

J’ai ttionlre, dans iin travail insere aux Bnlletim de TAcadeniie (*), 
quo la densite d’lin corps solidc, ehimiiiuement defini, est constante 
a une temperature donnee, quelle (lu’ait eUi la pression exercee sur 
ce corps. 11 n’esl pas [possible de diminuerj cfiine manihr permanenle^ 
le volume occupe a une certaine tem|)eralure par an poids donnc crun 
corps (letini. Si Ton exerce, par exemi)le, sur le plomb, une pression 
allant jusquc 20000 atmospheres, le volume occupe par celui-ci est 
diminue pendant toute la duree de la compression; mais quand 
celle~ci a cesse, le metal reprend exactement son volume primitif; il 
n’y a aucun changemenl a conslaler dans le poids specifique du 
ploml) apres la compression. Les corps solides se comportenl done 
comme les gaz, en ce sens qu’ils sonl expansibles a |)arlir d’une cer- 
taine densite correspondant a une pression nullc. 

Toutefois, I’experience m’a perrnis de constater que Telasticite des 
solides n’est parfaite que si la possibilite de I’existence d’lm elat 
allotropique plus dense est exclue. Quand cette coiHlition n’est pas 
realisee, la maliere prend et conserve Fetal plus dense, correspondant 
a la diminution de volume qu’elle a dii eprouver. Comme exemple, 


(*) Sur lelasticite parfaite des corps solides ehimiquement delinis. \Buli de 
VAcad. des sciences, 3^ ser., t. VI, p. 507, 1883.) 
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je citerai le soufre prismalique, de densite 1,9, qni, par compres- 
sion, passe a 1 etat de soufre octaedriqiie de densite 2,05; Tarsenic 
aniorphe, de densite 4,71 ^ qui cristallise sous pression el gagne la 
densite 5,75. 

Generalisant ces fails, j’ai formule (*), comnie principe, que la 
matiere prend, a une tetnperature determinee, Fetal correspondant 
au volume qu’on Foblige d’occuper. 

En vue de verifier d’une maniere demonstrative Fexactitude de 
cette formule, j’ai soumis, il y a une dizaine d’annees dejii, du 
sulfure de mercure noir a la compression, afin de m’assurer s’il etait 
possible d’obtenir sa conversion en sulfure rouge ou cinabre. L’appa- 
rition de la couieur rouge eul ete le temoignage evident du change- 
meat d’etat. La densite du cinabre est, en elfet, de beaucoup supe- 
rieure a celle du sulfure noir; Fune est exprimee par 8,2 el Faulre 
par 7,5, soil done une difference de plus de 9 comparativemeiU 
a la ilensite ia plus faftle. 

J’ai eciioue dans loutes mes experiences : bien que j’eusse poiisse 
la pression aux dernieres limites praliquement possibles, !e sulfure 
noir est reste noir dans tonte sa masse. 

Pen de temps a[ires, J. H. van ’t Hoff moiUra dans ses ttudes de 
dynamique chimique (**) que la transformation d’un etat allotropique 
dans un autre depend, sous pression donnee, de la temperaiure, 11 
nornma point de traasilion la temperature au-dessus de laqiielle Fun 
des etats pent sen! persisler, tandis qu’en dessous, Faulre se main- 
tienl d’une maniere durable. Ce point de transition s’abaisse, en 
general, quand la pression augmente; pour les deux varietes de soufre 
citees plus haul, ii est a 96‘'5 sous la pression ordinaire. Le calcul 
montre, sans peine, qu’il descend a la temperature ordinaire quand la 
pression atteint environ 1500 atmospheres. 

L’ensemble des resultats rappeles permet done de dire que, pour 
les solides comme pour les vapeurs, il y a une temperature critique 
au dela ou en de^a de laquelle une augmentation de pression iie pro- 
voque aucun changement dans Fetat de la matiere. 

En vue de verifier cette conclusion, j’ai soumis le sulfure de raer- 


(*) Bulletin de VAcademie roijale de Belgique, Qaserie, t. XLIX, p. 376, 1880. 

(**) Etudes de dynamique chimique. Amsterdaai, 1884, pp. 153 et suiv. 



cure noir a la compression, a lies leiripih’aliires de plus en plus ele- 
vees, jusqii’a aUeiiidre eelle de ia suldiuiation de la subslance sous la 
pression ordiuaire; mais il ida pas davaulaj>e ele possible do coustaler 
la formation de la moindre Iraci* de sulfure rouj^e. 

doul)le resullat negalif jiouvait doiiuei* a penser (lue la conver- 
sion des etats allolropiques par Faction de bi pression etail proprc a 
certains corps et ne repondail pas a un [)rincipe general. Le doute 
s’iinposait, 

Cependanl, Fannee derniere, M. H. Moissan a observe un laildon- 
naiU a la regie que j’avais Ibrmnlee ea 1883 un appiii considerable (*). 
En soiimetlanl du carbone,a la ibis a une temperature elevee et a une 
pression enorme, il a constate la formation de petils crislaux de dia- 
manl; en nn mol, il a ribdise la conversion d’nn elal du carbonedans 
un autre plus dense, comme j’avais, longtemps anparavani, converli 
le soiifre rhombique en soufre monosymetrique, el Farsenic amorphe 
en arsenic cristallise. ^ 

En |>resence de ce fait, il imporlaii de s’assurer de nouveau si le 
resultat negalif fourni par le sidfure de inercure avail nne cause acci- 
denlelle on essimlielle; si, en d’autres lermes, la regie formulee 
en ^883 corni)ortail une exception reelle el ne devait j)as eire regardee 
comme absolue, malgre les nombreuses confirmations ipFelle avail 
rei^ues. 

J’ai Flionneur de presenter a FAcademie les resullafs des rocherehes 
faites a ce sujel. Elies prouvenl, en resume, que la non-conversion 
(In sulfure de mereure noir en cinabre |)rovienl de ce que la dilTerence 
de volume specilique des deux varietes esl iro|> grande. Pour amcuer 
le sulfure noir obtenu par precipitation an volume du rouge, a la 
temperature ordinaire, ii faudrait lui faire sup[)orter une pression de 
pres de 35000 atmospheres, ce qui depasse de beaucou|) nos moyens. 
Mais j’ai pu preparer une variete de sulfure noir differant de la variete 
connuc par un volume specifique plus petit de pres de cinq unites, et 
ne laissant que deux unites environ de difference eatre son volume et 
celui du cinabre. Une compression de quelqiies centaines d’atmo- 
spheres suffit pour etablir i’egalite des volumes, et Fon constate la 
conversion permanente de ce sulfure noir en sulfure rouge du plus 
beau vermilion. 


(*) (hmptes rendiLS, t. CXVI, p. 218, 1898. 



L’exceplion apparente an principe de la conversion des corps 
solides par la pression est done effacee. 

Ea outre, alia de connailre la raison de Finsocces de nies essais 
aiiterieurs, iorsque j’operais a des temperatures elevees, j’ai inesure 
la dilatation des deux varietes de siilfure de iiiercure. J’ai pu con- 
stater que !a dilatation -de chaciine de ces varietes change de la meme 
inaniere avec la temperature, de sorte que les rapports de volumes 
specifiques restent sensiblement ies memes aux temperatures non 
voisines du point de sublimation du sulfure de mercure. II est done 
evident que Faction de la pression no pent pas elre |)lus efFicace a ces 
temi)eratures qu’a froid. 

INeanmoins, si Fon chauffe !e sulfure rouge a une temperature 
superieure a 5^0’, ii passe au noir pour redevenir rouge par !e 
refroidissement, comme on le sait depuis longtemps; mais si I’on a 
depasse la temperature de 410^’, le sulfure resie noir apres le refroi- 
.dissement : il s’est* translorme definitivemenl dans la variele la 
moins dense. La temperature de 410*^ representc done nn point au 
de!a duquel la modilication rouge iFexiste [)lus d’une maniere per- 
manente; elle ne se reproduil qiFa la suite (Fune nouvelle sublinia- 
tion. Ces faits demontreiit qu’une elevation de la temperature 
enlrave la transformation du sulfure noir en sulfure rouge, au lieu de 
la favoriser. 

Les variations de la dilatation avec Felevation de la temperature 
out ete controlees par les variations de la chaleur specifique des sul- 
fures noir et rouge, J’ai constate, en effet, en 1875 que. pour 
une meme substance, la chaleur specilique est une fonclion du 
volume specifique, au point que I’on peut etre renseigne sur ce!ui-ci 
par Failure de celle-la. La chaleur specifique des sulfures de mer- 
cure grandit d’abord rapidemeul avec la temperature; elle en 
devient ensuite presqiie independanle, pour finir par s’elever de 
nouveau d’une maniere accentuee. 

1) apres cet aper^u, ce travail se divise en trois parties : la pre- 
miere comprend la determination des densites des sulfures en fonc- 
tion de la temperature; la deuxieme, celle de la chaleur specifique; 


C*') Bulletin de V Academic roijulede Belgique, 2^ serie,t. XXXIX, pp. 548 et suiv., 
1875. 
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moioetrc meoie^ pendant an moins une demi-joiimee. On reconnail 
qne rex|)iilsioii des gaz est compiele quand le xylol, bien (^ue cliaulfe, 
n’emel pins des vapenrs <jn’a sa suifaee, c’est-a-dire (|iiand il iie so 
forme pins de boudlonH (^). 

Lorsque ce resnltal est atteint, on aclieve de remplir I’appareil a la 
maiiiere ordinaire, et on le porte dans retnvo- thermostat. La dnree 
dll sejonr dans relnve ne doit pas etre inferieiire a trois heures, sinon 
il ny a pas egalite de temperature dans toute la masse de suUure de 
mercure. J’ai constate le fait en suivant la marclie de deux thermo- 
metres compares, divises en centiemes <le degre, dont Tun eiail 
enfoncc dans dii snirnre de mercure occu|)ant le fond d’un vase 
charge de xylol, et dont Tautre plongeait dans le bain de xylol con- 
tcnaiU le premier vasm 

On peso linalemcnt le thermometre a poids, et Ton calcnle la 
densite d,, par la formnle suivante, ovidente par elle-meme : 



dans la(]uelic 

P est le poids du sulfure de mercure et du xyio! rem|)lissant 
Tappareil a ((*) **); 

le |)oids du sulfure de meirure sec; 

V, le volume de Tapparei! a T'; 

0, la ilensile du xylol a 

Toules les pesees doivent, bien entendu, etre redsiites an vide, 

Uemarque. — En operant comme il vient d’etre dit en resume, 
on constate que I’on n’obtient generaiement pas des resnilats com- 
parables a line meme temperature, soil que Ton o|)erc avec le sulfure 
noir, soil que Ton opere avec le sulfure rouge. Ce iait, qni m’a 
occasionne une grande perle de temps en rechcrches infructuenses, 
trouve sa raison dans une propriety interessante dn sulfure de 
mercure. Ce cor|)s ne reprenil pas de suite exactement son volume 


(*) On Ic salt, Faraday a dejdi constate ([ue Fean privee Gnlleremenl d’air n’entre 
plus en ebullition 

(**j Le poids dn vase est naturellcnient suppose soustrait. 
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primitif, qiiaiid il retoume a la iemperature d’origine a(3res avoir ete 
porte a une temperalnre plus elevee. Void qui le prouve : 

La deasite du sulfure noir ayaiit ete Iroiivee egale a 7,5477 a 77^5, 
j’ai maiiiteiiii le corps a 157'^ dans la vapeur du xylol bouillaut sous 
la pression atmosplieriqiie du jour, pendant quelques heures, puis je 
lui ai laisse reprendre h temperature primitive dans de la vapeur 
d’alcool pendant le meme temps. La determination de la densite a 
conduit alors au nombre 7,4923, plus petit de 0,0o54 que le pre- 
cedent. Le lendemain, la densite a ete trouvee egale a 7,5545 a la 
temperature de 77°6, done conforme a la densite primitive. Un autre 
essai, fait a la temperature de 50^7, a donne d — 7,5755; puis, le 
corps ayant ete chautfe pendant quelques heures a 77'’6, sa densite 
a 56^7 n’a plus ete que 7,5222, soil une difference en moins de 
0,0531. 

Le sulfure de mercure presente done un phenomene qui rappelle 
celui que ^Yeber (*) a*decoiivert (juand il a etudie Telasticite de la 
soie el de quebpies autres substances, phenomene qu’il a nomme 
elastischc Nachwirkung , Un fil desoie, qui a ete allonge par traction, 
ne reprend pas de suite sa longueur primitive quand la traction a 
cesse. La premiere reaction elastiqiie est rapide, mais apres, il faut 
un temps plus ou moins long pour ipie la longueur primitive se reta- 
blisse. De meme le sulfure de mercure, dilate par la chaleur, eprouve 
d’abord une contraction notable quand sa temperature s’abaisse^ 
mais il ne reiiitegre son premier volume qu’a la longue. 

11 est done essentiel, dans les determinations de Lespece de cedes 
qui nous occupeut, de laisser s’ecouier un temps d’au moins qua- 
rante-lmit heures eatre deux determinations de densite, si Ton desire 
assurer la concordance des resultats. Les recherches menlionnees 
ci-dessous out dure pres de trois mois. 

Je passe a present a la relation des resultats obtenus; ils figurent 
dans le tableau ci-contre. 

Si Ton traduit graphiquement ces resultats, en prenant les tempe- 
ratures comme abscisses et les volumes comme ordonnees, on voit 
que le volume varie de la meme fagon pour les deux sulfures : les 
courbes sent paralleles dans les limiles des erreurs d’observation. La 


(*) Pogg. Ann., L XXXIV, p. 247, 1835. 
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Poids et volumes specipqiies du sulfnre de meroure precipile^ noh\ 


TcmpOraltircs. 

Pouis K])e(‘ifi(|ucs. 

Volumes speciliques. 

18,3 

7,6242 

131,160 

'18,6 

7,6206 

431,222 

23,6 

7,6047 

131,496 

3S,“i 

7,5686 

132,124 

35,4 

7,5()07 

132,106 

56,5 

7,5500 

132,452 

56,6 

7,5 i08 

132/154 

5)6,6 

7,5404 

132,460 

77,5 

7,5578 

132,313 

77,6 

7.5583 

]:i2,:i04 

77,7 

7,5504 

132,28(> 

11J 

7,5614 

132,250 

77,8 

7,5610 

132,225 


Poids el volumes spedjiques du sulfnre de mercure precipite, rouge. 


Temperatures. 

Poids spcciliqiics. 

Volumes specitiipics. 

21,6 

8,1289 

123,018 

23,5 

8,1246 

123,082 

34,4 

8,1004 

123,-lSO 

34,6 

8,1016 

123,432 

56,5 

8,0801 

123,684 

56,6 

8,0860 

123,670 

• 77,7 

8,0871 

123,603 

77,7 

8,0902 

123,606 





Pauls et volumes specifiques du sulfure de mercure sublime, rouge. 


Temperalures. 

Poids speciliques. 

Volumes s[)ecifiques. 

15,8 

• 

8,4587 

1522,569 

48,0 

8,1464 

422,754 

84,6 

8,1199 

123.454 

34,6 

8,1181 

1 423,182 

56,6 

8 0906 

123,600 

56,7 

8,0914 

123.588 

77,5 

8,0979 

423,488 

77,7 

8.0978 

1 

123,490 


dilatation augmenie d’abord rapidement avec la temperature, puis de 
moins en moins; elle parait meme diminuer a la fin, de maniere a 
causer un maximum de volume situe aux environs de 56°. II est 
possible que la raison de cette similitude de la dilatation soil due a 
ce que des volumes egaux des deux sulfures renferment le meme 
nombre de molecules, comme c’est le cas pour les corps gazeux qui 
ont aussi le meme coefficient de dilatation. La raison de la difference 
de conleur des varietes de sulfures de mercure se trouverait alors 
(Ians la constitution de la molecule, et non dans Torientalion des 
molecules, c’est-a-dire dans la cristallisation. En comparant les 
jjoids specifiques avec le poids moleculaire 252 du groupement HgS, 
on calcule aisement que la molecule du cinabre doit contenir, 
exactement, quinze fois le groupement HgS si 1^ sulture noir le 
contient quatorze fois. La variete rouge serai t un etat polymere du 
sulfure noir. J’ai deja dit, dans I’introduction, que le sulfure de 
mercure precipite, rouge, ne laisse pas apercevoir,sous le microscope, 
plus de vestige de cristallisation que le sulfure precipite, noir. 
L’action du sulfure d’ammonium serait a comparer a une action de 
polymerisation et non a une action de cristallisation. Je n’ai 
d’ailleurs pu trouver la moindre trace de sulfure de mercure dissous 
(Ians le sulfure d’ammonium qui avail servi a la production de prte 
d’un demi-kilogramme de sulfure rouge. 
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2“ ChALEUR SPECIFIQUE DES VARIETES DE SULFURE DE MERCllRE. 

Les relations des volumes speciliqiies des varields de sullure de 
mercure avec la temperature, donnent a supposer que leur clialeur 
specifique doit varier aussi, d’une maniere accentuee; au moins 
peut-on trouver dans I’allure de celle-ci un certain contrdle des 
resultats precMents. C’est la surtout ce qui m’a engage a determiner 
cette valeur. 

La methode a suivre ici ne pouvait etre que celle dite du refroidis- 
sement, car seule elle se prete a une observation de degre en degre. 
Si, a la verite, la methode du retroidissement ne conduit pas a des 
rfeultats irreprochables quand on Tapplique a des corps solides 
conduisant mal la chaleur, il est a remarquer, toutefois, qu’elle 
n’exclut pas une comparaison de la chaleur specifique de deux 
varietes d’une meme espece chimique, puisqu§, dans ce cas, loutes 
les causes d’erreur restent les memes dans les memes intervalles de 
temperature. 

Les varietes de sulfure ont ete introduites successivement dans le 
meme creuset de platine, au centre duquel se trouvait un thermo- 
metre donnant le centieme de degre. On les a portees a 100% puis 
on a mesure la vitesse de retroidissement de 5 en 5 degres, a I’aide 
d’un chronograpbe; la temperature du milieu refrigerant etait main- 
tenue a 19° par un courant d’eau. 

Le calcul des quantites de chaleur abandonnces a ete fait d’apres 
la tormule bien connue 


Pc' -1- p t 

P'c' + p £' 

P et P' sont les poids des matieres employees; c et c% leurs chaleurs 
specitiques; £ et £', les durees des refroidissements, et p, une con- 
stante dependant de Tappareil. 

Pour determiner p pour chaque intervalle de 5°, j’ai fait usage de 
deux substances conduisant mal la chaleur : le chlorure de sodium 
en poudre et I’iodure de potassium, pour lesquelles Regnault a fait 
connaitre la chaleur specifique de 0” a 100“. Je me pla^ais, de cette 
maniere, dans des conditions semblables a celles que le sulfure de 
mercure allail realiser. 
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La chaleur specitique du sulfure de mercure a ete determiuee 
comparalivement a celle du chlorure de sodium ; puis, comrae con- 
irole, a celle de I’iodure de potassium. Le calcul a ete execute d’apres 
ia methode que j’ai fail connaitre, en 188G, dans mon travail sur 
La chaleur des alliages de plomb el d’dtain {*) ; il est inutile de la 
repeter ici; je puis me borner a reproduire les resultats obtenus. Ils 
se trouvent reunis dans Je tableau suivant. On remarquera que mes 
resultats ne s’accordent pas avec le nombre donne aujourd’hui pom- 
la chaleur specilique du sulfure de mercure, savoir 0,052, trouve par 
H. Kopp (**); le fait est peut-etre a imputer a la difference des 
methodes suivies. 

Chaleur specifique du sulfure de mercure. 


Temperatures. 

Va^;iele noire 
precipitoe. 

Variete rouge 
precipitee. 

Rapport 
des chaleurs. 

2S a 30 

0,08348 

0,07487 

1,115 

30 ^ 35 

0,08818 

0,07923 

1,113 

35 a 40 

0,09668 

0,08707 

1,110 

40 a 45 

0,10178 

0,09139 

1413 

45 a 50 

0,11015 

0,09335 

1,118 

50 ^ 55 

0,11143 

0,09364 

1419 

55 a 60 

0,11034 

0,09852 

- 1,120 

60 a 65 

0,11879 

0,10577 

1,123 

65 a 70 

0,12065 

0,10737 

1,123 

70 a 75 

0,12341 

0,1H58 

1,124 

75 a 80 

0,14328 

0,12702 

i,128 


On le voit, la variation des chaleurs specifiques est bien en rela- 
tion avec la valeur des volumes des sulfures. La variete noire, qui a 


i*) Bulletin de I' Academic royalede Belgique, 3e serie, t. XI, pp. 367 et suiv., 1886. 
(**) Jahresberichi fiir 1864, p. SO. 




le volume le plus grand, est egalement donee de la chaleur speci- 
lique la plus grande, ce qui est conforme a la regie generale. Ensuite, 
le rapport des chaleurs spdcifiques est, a pen de chose pres, con- 
stant; les courbes des chaleurs sont done paralleles eutre elles conirae 
cedes des volumes. Entin, de ineme que la dilatation augmente 
d’abord rapidement avec la temperature, ,1a chaleur s’eleve egale- 
ment, pour passer par une region on elle est presque stationnaire. 
Finalement, elle grandit de nouveau rapidement. 


3“ Conversion des varieites de sulfure de mercure. 


En comparanl le volume du sulfure noir au volume du sulfure rouge, 
on ohtient, pour une meme temperature, les quotients 


117,8 


= 0,888 


et 


123,6 


132.0 


0 , 932 ; 


pour passer a la variele rouge, le sulfure noir eprouve done une dimi- 
nution de volume e.vprimee par 1,000 — 0,932 = 0,008 par unite' de 
volume. 

Pour calculer exactement la pression necessaire a cel efl'el, il lan- 
drail connailre le coefficient de compressibilile du sulfure de mercure. 
Cette donnee lait encore defaut. Neanmoins, on peut se servir, a litre 
de renseignement, des coefficients aujourd’lnii connus pour des corps 
(le m^me genre que lui; ces coefficients sont tons de meme ordre, a 
peu de chose pres. D’apres le tableau donne par Landoll et Bbrnstein, 
page 278 de leurs Phys. chem. Tabellen, la diminution de volume 
produite par une atmosphere de pression sur des corps non solubles 
dans I’eau s’exprimerait par 1 a 3 millioniemes environ, soil en 
moyenne 2 millioniemes. Alors on a 


0,068 X 1000000 
_ 


34000 atmospheres. 


Ce calcul suppose, bien entendu, que la compressibilile ne diminue 
pas quand le volume diminue. Comme ceci n’est pas le cas, le nombre 
trouve ci-dessus ne represente que le minimum de pression neces- 
saire. Quoi qu’il en soil, on peut dire que la realisation pratique de 
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si grandes pressions ii’est pas possible avec les materiaux dont nous 
disposons. 

La conversion, par acle mecanique, de la variete noire en variete 
rouge n’est done pas faisable. Pour verifier, autant que possible, cette 
conclusion, et pour s’assurer tout a la fois si un effort mecanique peut 
produire le changement 3e constitution du sulfure de mercure noir, 
j’ai essaye de produire une variete de sulfure noir dont le volume 
specifique soil moins eloigne du volume de la variete rouge. Je ne 
mentionnerai pas les tentatives plus ou moins infructueuses que j’ai 
faites; Je me bornerai a faire connaitre le precede suivant, qui est 
certain. 

Si Ton sublime le sulfure de mercure, ses vapeurs se condensent 
en masse en produisant la variete rouge, cristallisee, le cinabre; mais 
si les vapeurs sont diluees dans un volume suffisant d’un gaz inerte, 
tel que I’anhydride carbonique ou I’azote, el les se condensent sous 
forme d’une poudre tres tenue, d’aspect amorphe et completement 
noire, meme vue sous un eclairage puissant, au microscope. A cette 
poudre se trouvent meles de petits cristaux microscopiques qu’on peut 
trier sur le porte-objet du microscope; ils sont absolument noirs, 
opaques. l!s different done evidemment des cristaux de cinabre, qui 
sont rouges et transparenls. Mise au contact du polysulfure d’ammo- 
nium, la poudre noire devient rouge, mais beaucoup plus lentement 
que le sulfure de mercure noir precipite. II faut pres de trois jours, 
a la temperature ordinaire, pour que la transformation soit achevee, 
tandis que le sulfure precipite demande environ six heures. Cette 
experience prouve que Ton a bien affaire a une variete differanl a 
la fois de la variete rouge et de la variete noire, generalemenl 
connues. 

La preparation de ce sulfure noir est en tout point semblable a la 
formation de I’arsenic amorphe (densite 4,7) a cote de I’arseuic 
sublime cristallise (densite 5,7). Le premier se produit aussi quand 
on condense des vapeurs d’arsenic dont la tension est diminuee par 
la presence d’un gaz inerte. 

A la determination du poids specifique, cette variete a donne le 
resultat 8,0395, ou le volume specifique 124,385, a la temperature 
de 17°. II est facile de calculer, a present, que pour ramener ce 
volume a celui de la variete rouge, il sufifit de le diminuer de douze 
milliemes de sa valeur, ou de le soumettre a une pression d’environ 
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2500 atmospheres, pression qu’on peut realiser sans ditticulte. On 
constate alors que ce sulfure noir devient rouge-vermilion dans loule sa 
masse. 

On remarquera qu’une pression de 2500 atmospheres peut etre 
aussi realisee sans difficiilte dans un morlier. II suffll d’exercer sur 
le pilon un effort de 25 kilogrammes, si celui-ci s’applique sur le 
fond du mortier sur 1 millimetre carre de surface. Aussi, en pres- 
sant la matiere avec une force de cette valeur dans un mortier en 
agate, on voit un petit cercle d’un millimetre devenir rouge, an 
point d’application du pilon, tandis que les parties moins pressees 
restenl noires. 

Dans la fabrication industrielle du vermilion par sublimation 
(methode chinoise), on eloigne par levigation la poudre noire qui 
s’esl formee en meme temps. On a done deja constate qu’elle esl 
moins dense que la partie rouge. Dans un autre precede (methode 
d’Anisterdam), on broie le tout et Ton coffslate que la coulenr 
devient d’un rouge d’autant plus vif que le broyage est fait avec plus 
de force. L’explication du fait est maintenanl facile a donner. 

Un mot encore. On lit dans les traites de chimie (*) que le 
sulfure rouge chauffe commence a noircir vers 250% pour reprendre 
sa couleur rouge par le refroidissement, a moins qu’il n’ait ete 
refroidi brusquemenl ou chauffe jusqu’a sublimation. 

Je n’ai pas constate I’exactitude de cette donnee. Le sulfure rouge 
chauffe progress! vement jusque 520® devient noir, et reprend com- 
pletement sa couleur rouge par le refroidissement lent ou brusque. 
A une temperature superieure a 520°, et jusqu’a la temperature de 
la sublimation, le sulfure rouge devient noir et reste noir apres 
refroidissement lent on brusque. Ni la compression ni le broyage 
ne restaurent alors la couleur rouge. La temperature de 520° esl 
done un point critique au-dessus duquel la variete rouge cesse deli- 
nitivement d’exister. Elle ne se reforme que par la condensation en 
masse des vapeurs. 

Liege, Insiitut de chimie generate, 
septembre 4894. 


(*) Voir Gmei.in, edition de 1844, p. 488. 



Sur un hydrate de trisulfure d’arsenic et sa decomposition 
par la compression. 


iOulletm de rAntdemie rouble de Behfutne, 3'* .■5<'‘rie, t. XW, n*" !S, pp. li»9-20u, 1S05.) 


A la suite d’expe*riences qui remonlent deja a une quinzaine 
d’annees, j’ai formule (*) comme principe que la maliere prend, a 
une temperature determinee, I’etat correspondant au volume qu’on 
I’oblige d’occuper. On se souvienl que j’ai pu realiser des change- 
ments d’elats allotropiques en soumettant certains corps, par exemple 
le soufre ou I’arsenic, a une compression energique. En outre, en 
comprimant des melanges de corps differents susceptibles de reagir 
chimiquement, j’ai obtenu leur combinaison, surtout quand le volume 
specifique du produit de la combinaison etait plus petit que la somme 
des volumes des corps composants, calculee en prenant ceux-ci a 
I’etat libre. 

Comme consequence logique de ces faits, on devait s’attendre a 
constaler une decomposition, par la compression, des corps composes 
repondant a une condition inverse de celle qui vient d’etre rappelee : 
c’est-a-dire des corps composes dont le volume specifique est plus 
grand que la somme des volumes des composants. 

J’ai verifie cette consequence, avec J.-H. van ’t Hoff, pour I’acetate 
cuprico-calcique {**) ; il a ete constate que ce sel double se decompose 
reellement en acetate de calcium, en acetate de cuivre el en eau 


(*) Bulletin de I'Academie royale de Belgique, 2? serie, t. XI.IX, p. 376. 

(**) Ideni, 3e serie, t. XHI, 1887. 
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qiiand on le soumet a une pression de 6000 atmospheres a la tem- 
perature de 40®. 

Cet exemple de decomposition esl reste unique en son genre 
jusqu’a pr&ent, sans doute parce que les recherches n’ont pas ete 
poursuivies dans la voie indiquee. Je puis fournir aujourd’liui iin 
premier complement a nos connaissances a ce sujet en signalant une 
substance nouvelle, le trisulfure d’arsenic hexahydrate, qui se decom- 
pose en eau et en orpiment par la compression, avec une facilite 
telle qu’il n’est pas necessaire de faire usage d’une presse de grande 
puissance. 

Tel est le resultat que je desire communiquer a la Classe. 


Si Ton iraite une solution de irichlorure d’arsenic dans I’eau par 
I’acide sulfhydrique, en presence d’une quanlite suffisante d’acide 
chlorhydrique libre, il se produit, comme on le sait, un preci- 
pite jaune qui, lave et desseche a lOO®, ou a :20® dans le vide sec, 
repond a la formule As'^S®; c’est un corps prive d’eau d’hydralation. 
Mais si on opere la dessiccalion du precipile a la temperature ordi- 
naire, dans un couranl d’air donl I’humidite relative, ou le degre de 
saturation, se trouve aux environs de 70 ®/o, on oblient une substance 
de nuance un peu plus claire, et qui, bien que physiquement seche, 
contient une forte proportion d’eau combinee. 

Voici le resultat de I’analyse d’un echantillon seche a poids con- 
stant, comme il vient d’etre dil, au point qu’un leger souffle en 
emportail la poussiere. L’eau d’hydratalion a ete degagee par la cha- 
leur et recueillie dans un tube a chlorure de calcium pese : 

Prise d’essai 08'’4442 

Eau recueillie 0s‘'1348; 

d’ou Ton calcule : 


As^S'* 

H*0. 


100,00 


69,65 

30,35 
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ce qui donne la formule As^S^, 6H^O. En effet, celle-ci fournit : 

As-S® 69,50 

6H^O 30,50 

100,00 

II exisle done un hydrate de trisulfure d’arsenic qui, comme 
la plupart des corps hydrates, perd son eau a chaud ou dans le 
vide sec. 

Le poids specitique d de ce corps hydrate a ete determine k I’aide 
d’un picnometre, au sein de xylol pur dont j’avais mesure la densite 
a I’occasion d’un travail anterieur (*) ; on ohlient 

d = 1,8606 


a la temperature de 23°6, d’ou le volume specifique 


100 

1,8806 


= 53,174. 


Si I’on calcule le volume specifique de la somme As^S’ + 6H-0, 
en prenant 3,45 (**) pour poids specifiique de As-S^ et 0,9971 pour 
I’eau a 25“6, on arrive a 50,626, e’est-a-dire a un nombre plus 
petit de 2,548 que le precedent; ou, si Ton calcule en prenant le 
nombre 100 pour base, on a une diminution de 


254,800 

“53,174 


= 4,79<>/„. 


En un mot, un melange de 6H^O et As^S^ occupe moins de 
volume que la combinaison de ces deux corps. La raison de la dila- 
tation reside peut-etre dans le fait que I’eau existe a I’etat solide 
(glace) dans I’hydrate de trisulfure d’arsenic. 

En effet, si Ton calcule le volume de la combinaison en prenant 
la densite de la glace pour base, on obtient le volume 


52,662 


} 


(*) Voir Bulletin de V Academic royale de Belgique^ 3® serie, t. XXVIII, p. 238, 1894. 
1 **) Landolt und Bornstein, Tabellen^ p. 129. 1894. 
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qui se rapproche de So, 174. La difference tieiil peut-etre a celte 
circonstance que I’on ne connait pas la densile de la glace a une 
temperature superieure a O'. 

II resulte des considerations precedentes que le trisull'ure d’arsenic 
hydrate doit se decomposer par la pression. L’experience demontre 
d’une maniere eclatante qii’il en est ainsi. he trisulfure hydrate est 
decompose qumtitativement en eau et en trisulfure anhydre, en 
quelques instants, par une compression de 6000 a 7000 atmo- 
spheres. L’eau devenue libre s’ecoule entre le cylindre du compres- 
seur et son piston, et se repand abondamment au dehors. On se fera 
une idee exacte de I’intensite du phenomene, si Ton fait attention 
qu’une molecule-gramme de As-S^ occupe le volume 


246 

3,4S 


71 ''30 


d 08 o 

el que OIL^O occupent Q - gg^j = 108"51, c’est-a-dire que le volume 

de AsaSj est moins des g de celui de I’eau a provenir de la decom- 
position; si Ton mele 71 centimetres cubes de As^S^ en poudre el 
108 centimetres cubes d’eau, on a une pate fluante. 

Le trisulfure anhydre s’agglomere en meme temps en une masse 
assez compacte, de couleur a peu pres aussi foncee que rorpiment 
qui a ete fondu. 

Cette experience contribue, je crois, a prouver I’exactitude du 
principe que j’ai rappele au debut de celte note; elle donne a penser 
aussi que la decomposition des hydrates par la pression est sans 
doute gendrale. Je me propose de verifier ce point par la suite. 


Liege, Institut de chimie generate, 29 juillet 1895. 



Sur les modifications physiques 
que subissent certains sulfures sous I’influence 
de la temperature. 


Hjiilletm de /' trade mi e rmjale de Uehnaue, 3‘* ser., t. XXX, R-lo, pp. 311-31(:>, 1895.) 


Dans un travail que j’ai eu I’honneur de presenter a I’Acadeinie 
dans la seance de juillet de I’annee derniere (*), j’ai fait connaitre 
que les premieres manifestations de I’etat liquide apparaissent, dans 
les metaux, bien au-dessous du point de fusion, c’est-a-dire a un 
moment on la matiere passe generalement pour repondre encore aux 
conditions caracterisliques de I’etat dit solide. J’ai montre que des 
parties d’un meme metal, maintenues au contact parfait, sans inter- 
position de matiere etrangere quelconque, se soudent les unes aux 
autres si on les expose, pendant un temps suffisamment long, a une 
temperature elevee, mais bien inferieure au point de fusion propre- 
ment dit. 

Tout en conservant completement leur forme et leur etat solide, 
les metaux se confondent la ori ils se touchent, comme ils le feraient 
s’ils etaient a I’etat liquide. La facilite seule de cette union varie avec 
I’espece de metal soumise a I’experience. 

En chauffant, dans les memes conditions, des metaux differents 
tenus au contact, j’ai obtenu divers alliages, fait demonstratif de la 
diffusion des corps solides I’un dans I’autre a une temperature oil 
I’etat liquide ne se trouve pas encore atteint. Enfin, j’ai meme pu 


(*) Bulletin de I’Academie rmjale de Belgique, 3® serie, t. XXVItl, p. 23, 1894. 
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realise!’ la volatilisation tie certains melaux non fontlus el obtenir, 
par exeniple sur du cuivre, un enduil de laiton, en chauffant ce 
metal avec du zinc maintenu a une faible distance. 

Pour expliquer, ces fails, j’ai adniis que dans les corps solides, 
coinme dans les corps liquides el les gaz, les molecules ne vibrent 
pas toutes avec la meme vitesse a une temperature donnee. 

Si i’on regarde la temperature comme ayant pour expression la 
force vive des molecules, on reconnaitra que, dans un corps donne, 
il n’y a jamais uniformite complete de temperature. Certains points 
seront, pour un instant, plus chauds, d’autres plus froids. Les pre- 
mieres molecules pourront done correspondre a I’etal liquide xi la 
temperature moyenne du corps est sufflsamment elevee el provoquer 
I’apparition des proprieles caracleristiques de cet elat. 

Celle explication est evidemment independante de la nature chi- 
mique de la matiere : elle ne s’applique pas seulemenl aux metaux 
ou aux corps simples, mais plus gencralemenl a tous les corps com- 
poses supporlant une elevation de temperature suflisante sans que 
leur espece chimique soil detruite. 

En s’assurant si ceux-ci jouissent de proprieles semblables a celles 
que j’ai consiatees chez les metaux, on pourra elre lixe sur sa 
valeur. 

Je me suis done propose de verifier si les corps composes mani- 
festent egalement une ceriaine liquidite, e’est-a-dire une mobilite 
moleculaire au-dessous de leur point de fusion, et je me permels de 
communiquer a la Classe des observations failes sur quelques sulfures 
de metaux; dans un article a venir, je m’occuperai de corps appur- 
tenant a d’autres genres. 

Je le dirai des maintenant, les experiences que j’ai failes ont con- 
duit a un resultal posilif. Comme les metaux, les sulfures que j’ai 
examines se soudent bien au-dessous de leur point de fusion, mais 
avec une facilite inegale, selon leur espece. J’en ai m6me rencontre 
un, le sulfure de zinc, dont les particules ne se sont pas du tout 
soudees dans les conditions oil les aulres forraaient des masses com- 
pactes. D’autre part, tous les sulfures employes, hormis celui de zinc 
et d’arsenic, ont passe de I’etat amorphe, ou tout au moins d’un etat 
oil les crislaux n’etaient meme pas apparents au microscope, a I’elat 
cristallin sans avoir ele liquefles; la pluparl ont donne des cristaux 
microscopiques, tandis que d’autres, par exeraple le sulfure d’argent 



et le sulfure d’antimoine, onl donne des crislaux visibles a Foeil iiu. 
Ce fait me parait demontrer, d’une maniere plus evidenle encore 
que la formation des alliages a I’aide de metaux non fondus^ qiie 
tout n’est pas au repos dans un corps solide et que, du moins a une 
certaine temperature, les molecules jouissent d’une mobilite assez 
grande pour s’orienter^et se grouper comme elles le font quand un 
corps passe de I’etat gazeux ou liqiiide a Fetat solide. Des essaisfaits 
a des temperatures dilferentes onl etabli, en outre, que lout au 
moins pour le sulfure de bismuth, la mobilite moleculaire n’est pas 
encore eteinte a la temperature ordinaire ; elle se manifeste seule- 
ment avec une vilesse considerablement moindre; c’est ainsi qu’a la 
temperature de 265% j’ai obtenii en qualre-vingt-dix heures le 
meme effet de cristallisation que celui que presen tail un echanlillon 
conserve, a la temperature ordinaire, depuis onze annees. 

Cette observation ne me parait pas sans consequence pour cer- 
taines theories pelrographiques. En elfel, s’il est deja possible d’ob- 
server un changemenl d’etat physique dans lin agglomerat apres 
onze annees d’exposition a la temperature ordinaire, il est permis 
de penser que nombre de phenornenes de cristallisation, voire de 
formation de mineraux, dans les roches agglomerees par la pression, 
aiix depens de matieres a Fetat solide, peuvent etre rattaches au 
defaut de rigidite complete de la matiere a Fetat solide, sans qu’il 
soil absolument necessaire de faire intervenir Faction de dissolvants 
quel conq lies. 

Je passe a present au detail des experiences et des resultats spe- 
ciaux. 


Description des essais. 

Les experiences out eu lieu exclusivemenl sur des sulfures qui 
s’obtiennent facilement a Fetat amorplie par precipitation et qui 
peuvent etre laves et seches sans alteration. 11 a ete fait choix : des 
sulfures d’argent; d’arsenic : As^S^; d’antimoine : Sb^S^; de bis- 
muth; de cuivre : CuS; d’etain : SnS; de cadmium, de plomb et de 
zinc. 

La poudre bieii seche de chacun de ces sulfures a ete agglomeree 
par pression, en cylindres, en vue de mettre seulement les grains de 
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poutlre au conlact : la pression a ele menagee de maiiiere a obtenir 
fJes cylindres faciiemenl friaUes enlre les doigls el non une sondnre 
plus on raoius forte, comme c’esl le cas qiiand on agit sons pressions 
extremes. 

Chaque cylindre a ete coupe en deux parties; Tune de celles-ci, 
destinee a siibir I’aclion de la chaleur, a etc enfermee dans iin lube 
en verre vide d’air et scelle a la lampe; I’autre parlie, destinee a 
servir de temoin, a ete enfermee dans un tube a part. Enfin, j’ai 
soumis aussi a Faction de la chaleur de la poudre non agglomer4e des 
sulfures, enfermee egalement dans un tube vide. 

Tous les tubes ont ete porlfe ensemble dans le meine thermostat 
a la temperature de 263% excepte le sulfure d’arsenic, qui a ele 
chaufle a 130“ seulement pendant le meme temps {*), savoir, 
pendant neuf jours, de 7 a 8 heures; la null, la cliaullc elait inler- 
rompne. 

Resultats. 


1" Sulfure d'argenl : Ag"iS. 

a. Le cylindre agglomere s’est conlracte el crevasse d’une maniere 
notable. Sa couleur esl deventie gris d’acier, avec eclat metalli(pie 
prononce; a la surface apparaissent des soulevements anguleux pro- 
duits par la cristallisalion. Les grains de sulfure s’etaient sondes au 
point qu’il n’a pas ete possible de briser, it la main, le cylindre 
raalgre son etat crevasse. Coupe a la pince, il a presente unecassure 
crislalline d’ outre en outre; elle rappelail entieremenl celle d’un 
morceau d’acier trempe. 

h. Le sulfure d’argent en poudre non com priraee a fait prise; il 
s’est agglutine, mais sans donner une masse aussi solide que la pre- 
cedente. 

La poudre montre, au microscope, des traces evidentes de cris- 
tallisation; mais les cristaux n’ont pu grandir parce que leur alimen- 
tation etail compromise par le defaut de continuite de la matiere en 
poudre. 


(*) Dans une premiOre serie d’essais, j’avaia remplace fair du tube parde I’acide 
sulfhydrique; mais j’ai prefere vider les tubes pour me mettre a I’abri de la disso- 
ciation des sulfures que pouvait provoquer I’acide sulfhydrique. 
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Ell sonime, dans une masse agglomeree tie sulfure d’argenl, Fele- 
vation de la temperature provoque la formation de centres de cris- 
tallisation et par consequent de cristaux assez grands pour etre 
constates a Toeil nu dans la cassure. Le resultal est surtout apparent 
([uand on compare le sulfure chaulfe avec celui qui ne I’a pas ete; ce 
dernier est noir, sans eclat metallique, et le microscope ne permet 
pas de constater avec certitude une structure cristalline. 

2° Sulfure d'aniimoine : Sb'^S^. 

a. Cylindre agglomere de sulfure rouge. Ce sulfure a abandonne un 
peu d’eau : il contenait par consequent encore une certaine propor- 
tion d' hydrate. Sa couleur etail, aprte la chauffe, trim gris metal- 
lique; il avait la surface tapissee de cristaux visibles a Foeil nu. La 
masse etail eiitieremenl crislalline et tres solide; les surfaces ties 
crevasses elaient tapissees de cristaux isoles. 

b. Sulfure d'antimotne noir agglomere. Il a fourni un resultat ana- 
logue au precMent; la difference se trouve dans Tabsence de cristaux 
isoles a la surface et dans Fabsence de vapeurs d’eau. 

c. Sulfure d'antimoine rouge en poudre. Il s’ est convert! en une 
poudre microcristallisee, mais qui est restee, pour ainsi dire, 
meuble. 

5"^ Sulfure d' arsenic : As“^S^. 

Ce sulfure, qui a ete cliautfe seulernent a ISC'" pour eviter sa 
fusion, n’a pas cristallise. Il s’est agglutine seulernent en une masse, 
rappelant dans sa cassure I’orpiment qui a ete fondu. 

4^^ Sulfure de bismuth : Bi^S^. 

a. Sulfure agglomere. Est devenu tres dur, avec eclat metallique a 
la surface. Il a cristallise, mais en petits cristaux. Apres avoir laisse 
ce sulfure irois jours de plus (en tout : douze jours) dans le ther- 
mostat, les cristaux sont devenus aussi grands que ceux qui s’etaient 
formes dans un autre cylindre apres onze annees d’exposition a la 
temperature ambiante. (Voir plus haut.) 

b. Sulfure en poudre. Tout en ayant fonce de couleur, ce sulfure 
est devenu moins gris que le precedent, Il est passe a I’etat cristallin, 
mais il a conserve, an toucher, I’etat onctiieux du graphite, propre a 
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la poudre primitive; il tache les tloigts, landis que le snlfiire d’ahord 
aggloniere ne laisse plus de trace sur la peau. 

5" Sulfure de cadmium : CdS. 

A. un premier esamen, ce sulfure apparail conime n’ayant passulii 
de changement, si ce n’esl dans son elal d’aggiomeration qui est 
devenu plus solide. Au microscope, on reconnail neltemenl, par 
places, de petits bouquets de cristaux jaunes, transparents, a facettes 
triangulaires, rappeiant completement les pyramides de greenokite 
naturelle. Le sulfure de cadmium eristallise done [)lus dilllicilenienl 
que les precedents; ii y a tout lieu de croire qu’en prolongeant la 
duree de la chauffe, ou bien en eievanl la temperature, on atteindra 
un resultat plus coinplet. 

6" Sulfure de cuivre. 

a. Sulfure agglomere. Le sulfure agglomere par la pression est bleu 
fonce a la surface, avanl la cbaulfe. Apres avoir ete cliaulle, il s’est 
contracte considerablemcnt et il est devenu une masse noire, tres 
dure et tres solide, formce d’un amas de cristaux micrOvSco|)iques 
noir brillant. 

b. Sulfure en poudre. Le sulfure de cuivre prcci[)ite el sechc est 
vert fonce ei sans trace de cristallisation. Lhauffe, ii devienl noir, 
resle meuble, tout en se convertissant en cristaux rnicroscopiques 
que Ton peul dislinguer seidemenl sous un fort grossissemenl. 

7“ Sulfure slanneux : SnS. 

a. Sulfure agglomerL Ce sulfure s’esl comporle d’unc maniere 
particuliere, en ce sens que sa inodilication physique a ete accom- 
pagnee d’un changement cbimique qui s’esl opere sur une parlie de 
sa masse. 

Environ la moitie est passee a I’etal de sulfure slannique et d’etain, 
selon 


2SnS — SnS- + Sn, 

reaction qui rappelle la decomposition bien connue de I’oxyde slan- 
neux sous I’inlluence de la cbaleur. 

Le sulfure slannique a sublime en partie en donnant de fins cris- 
taux. Le sulfure stanneiu restant a fourni de beaux cristaux rouge- 



brun. Sa masse, ires solide, presenie des crevasses dans lesquelles 
on relrouve des particules d’etain. Sa surface a I’ecJat metallique do 
retain, sans doute par suite de la presence de points de ce metal. 

b. Sulfure en poudre. La poudre a egalement donne du sulfure 
slannique et de I’etain. Le sulfure stannique a sublime, tandisqiie le 
sulfure stanneux, de cnuleur noir-bleu, cst resle meuble. 

8" Sulfure de plomb agglom^re. 

II esl devenu de couleur plus grise, sans eclat metallique propre- 
ment dit. 11 s’est fortement aggiuline el presenie, au microscope, 
line infinite de points brillants qui sonl autant de facettes de crislaux. 

La crislaliisation, dans le cas present, n’a pas /’MSiownr les petitscris- 
taiix en des individiis plus gros. 

9" Sulfure de zinc agglomere. 

A subi peu de cbangemenls el n’a pas permis de reconnaitre, uvec 
oerliliide, s’il y a eu crislaliisation ou non. 

* 

L’ensemble de ces resullals prouve, je pense, que Ics sulfures des 
metaux, comme ceux-ci memes, se soudent et eprouvent des modifi- 
cations physiques, meme dans I’elat solide. La formation de crislaux 
ne necessite done pas toiijours iin etat de la matiere ou la mobilite 
moleculaire est evidente comme dans I’etat liquide ou gazeux. Le 
retour de la matiere vers son etat d’equilibre stable se poursuit tou- 
jours, mais avec une lenleur d’aulant plus grande que la temperature *■ 
est plus basse, ou mieux, que ia solidite ou le froltemenl inlerieur 
des molecules esl plus prononce (*). 

Liege, Iiistitut de chimie generale, 

septembre 189o. 


(*) Ces ligneH etaient ecrites quand j’ai eu connaissance du travail que M. Schott, 
d’lena, a fait surla dilatation des verres, travail dans iequel il dit explicitement que 
les particides du verre pement cha7iger leu7''s positions relcUives d, une tempei'aiure 
him i7iferieiire d cells oil le verre se I'amollit, (Voir debar die Ausdehnung von Gld- 
sern und iiber Yerbiiniglas^ von Schott, Berlin, Druck von L. Simion, 189^.) 
Je suis heureux de constater Taccord de mes experiences sur les sulfures avec 
i’observation de M. Schott sur les verres. 



Oe rinfluence du temps sur (’agglutination 
de la craie comprimee. 


{flnUetni dr / iradrmtr rnijalr de Hidtitfiur, 3'‘ sor , I. XXX, O-iO, pp, ;{20-;]2(5, isui.) 


J’ai eonslale, dos uies premieres ox[>eriences sur la proprieie des 
corps solides de se soiider sous Taclion d’une pressiou eueri»iqut‘, (pie 
Teffet ohleuu elail loin d'etre egalernem prononce pour Ionics ies 
substances chimiipiemciU deiinies. I^es unes season I soudees d'line 
tnanitire |)!us ou inoins complete, Ies aulres, au coutraire, n’onl 
tourni (pie des aggloinerats plus on moins IViables. Le succ(^‘s ou 
rinsucc(is de l’ex|)erience ne in'a |)as paru pouvoir etre allribue a 
line cause uni(|ue. On conslatC;, par exemple, tpie la inalleabilile dt‘ 
la niaiiiire ou sa plaslicilene soul pas des conditions exclusives d’un 
bon resultal; des Iragments de soufre ou de bisniulb, qui ne sonl 
cependant pas des corps malleablesni plasti(|ues, se soudent ncan- 
moins sous pressiou, aussi bien que de la limaille de plomb ou 
d’etain. La durele ne donne pas non plus une indication certaim^ 
sur I’issue de la compression des poiidres, car le talc on !e gypse oiu 
Iburni des resultals bien moins complels que le nitrate de [loiassium 
ou le cuivre. On peut se demander si le phenomenc de I’agglu- 
tination des fragments d'un corps solide n’a pas plutot pour cause 
des mouvemenls moleculaires spmaux semblablesa ceux des liquides, 
mouvements qui pourraienl avoir lieu avec une frequence diverse au 
contact des fragments, chez les differeates especes chimiques, pour 
une temperature determinee, S'il en est aiiisi, les corps se soudant 
bien seraient des corps se soudant vice, parce que, dans un temps 
donne, les mouvements moleculaires utiles se produiraient assez 
Irequemment, tandis que les autres corps ne donneraient un resultat 
imparlait, ou meme nul, comme je I'ai constate pour le carbone, que 
parce que pendant la diiree de la pressiou ces mouvements inierieurs 
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ne se repeteraient pas un nombre suffisant de iois. II decoule imnie- 
diatement de cette remarque que le degre de soudure provoque par 
!a compression doit etre une fonction dii temps : telle substance qui 
donne un resultat defectueux a la suite d’une compression de quel- 
ques instants seulement, peut en donner un de plus en plus complet 
a la longue. 

Cette conclusion est susceptible d’une verification experimenlale; 
aussi ai-je tenu a m’assurer, des la constatation des resultals que je 
viens de rappeler a grands traits, si le temps exerce une influence 
appreciable sur I’agglutination d’une poudre soumise a une forte 
compression. 

J’ai done enferme, en juin 1878, dans le compresseur a vis qui 
m'avait servi a faire mes experiences preliminaires (*), Tune des 
poudres dont I’agglutination avait laisse beaucoup a desirer, et j’ai 
abandonne I’appareil a lui-meme, a la temperature du laboratoire, 
jusqu’a la fin du mpis de septembre de cette annee, e’est-a-dire 
pendant dix-sept ans et trois mois. Ce sont les resultats de cette 
longue experience que je desire cominuniquer, a present, a la Classe 
des sciences. 

* 

* 4 

La substance soumise a I’essai etait de la craie senonienne, lout a 
fait blanche el completemenl seche. 

Par une compression de 6000 a 7000 atmospheres durant quel- 
ques instants, elle avait donne seulement un aggiomeral assez 
imparfait, plus friable que les batons de craie a ecrire les plus mous. 

Cette poudre fut enfermee dans Tappareil et Tecroii fut serre 
d ref us. On peut admettre que pendant les dix-sept annees de son 
emprisonnement la craie a ete pressee par suite de la reaction 
elastique de I’acier du compresseur. 

Lorsque j’ai desserre I’ecrou, j’ai trouve la partie du piston d’acier 
de I’appareil qui depassait encore le cylindre, entierement deformee; 
elle avait ete comme petrie par la compression et remplissait les 
creux de I’appareil. Je cite ce fait parce qu’il nous donne un rensei- 
gnement sur la grandeur de la pression qui s’est exercee sur la craie : 
elle a eu pour limite I’effort necessaire pour produire une defor- 
mation permanente de I’acier. 


(*) Voir Bulletin de VAcademie royale de Belgique, serie, t. XLV, p. 746, 1878. 
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Par suite du moulage du piston, il n’a pas cte possible de t'aire 
sortir de I’appareii le c\liii(lre de craie com|)riniee. .Vai done du me 
resoudre a scier Tapparcii d’acier en deux parties |)our meltre la 
craie a nu. 

f.a scie a ete conduite, loiilelois, de mauiere a no pas enlainer la 
craie; les deux parlies de I’appareil onl elp, finalement, separees 
par rupture. 

La cassure a passe nalurel lenient par la craie. Elle a permis de 
conslater, tout d’abord, que la craie n’etail plus blanche dans toule 
sa masse. Sur une epaisseur de 1 a 1,5 millimetre, depuis la surface 
de contact axec le cylindre du compresseur, elle etait devenuejauwr 
d’oere clair, tandis que le milieu de sa masse avail conserve sa 
coiileur blanche. II s’elait done produil une dilliision d’un compose 
ferrique dans la craie malgre I’elai solide des corps, les molecules 
ferriques ayanl mis dix-sept ans pour [lenelrer a 1""'’5 dans la 
craie. Ge resultal contirme d’uue maniere evidente d’autres obser- 
vations que j’ai failes sur la difliision des corps solides, el parli- 
culierement cedes qui se rapporlent a la reaction chimique du sulfate 
de baryum el <lu carbonate de sodium a I’etat solide et sous pres- 
sion (*), reaction qui aboutil a un cquilibre chimique, comme dans le 
(■as oil elle s’accomplil au sein de carbonate de sodium fondu. 

On constate ensuite que la nature de la cassure de cette craie 
comprinme dilfere profondemeiU de la cassure de la craie agglo- 
meree : au lieu d’etre plus ou moins droile, elle esl manifesiemenl 
coHclmde el rappelle corapleteraent cede de certains calcaires lilbo- 
graphiques. 

La ressemblance est surlout frappante dans les parties oii le 
compose ferrique a diffuse, parce que la, la couleur jaunatre produil 
un rapprochement plus complet encore avec le calcaire lithogra- 
phique. 

La durete de la masse a considerablemenl augmente. 11 n’est plus 
possible de tracer des lignes au moyen du cylindre comprinni, meme 
sur une planche rugueuse. L’augmentation de la durete n’a cependant 
pas eteegale dans toute la masse. Vers les parties centrales, elle est 
relativement faible : on pent rayer le bloc a I’aide de I’ongle; mais a 


(*) Bulletin de I'Acadmie royale de Belgique, 3*' serie, t. X, p. 204, -183.3. 
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ia surface exterieure, la durete se rapproclie de cede du marbre^ si 
elle ne I’egale pas completement. 

La surface exlerieure du c}lindre, qui a subi bien certainenient la 
compression la plus forte, s’est montree, en outre, particuliereraent 
remarquable. Llle est enlierement lisse, comme enduite d’une 
gla^ure, rappelant ceftaines surfaces, diles de glissement, que Ton 
observe assez frequemmeiit dans les roches anciennes. 

A I’aide du microscope, on remarque nettement qu’elle est formee 
de grains transparents jusqu’a une profondeur de plus d’un demi- 
dixierae de millimetre et de couleur plus ou moins brunatre. 

A Tendroit des cassures, on voit distincternent des surfaces planes, 
tres petites il est vrai, mais dont la disposition ainsi que les contours 
anguleux font nailre la pensee que Ton a affaire a des surfaces de 
climge^ par consequent a une matiere cristalline. 

J’ai detache, en graltant le cylindre au moyen d’une aiguille, des 
fragments de celte 'pellicule transparente et je les ai examines au 
microscope dans la lumiere polarisee. La plus grande partie de ces 
raclures paraissait opaque parce qu’elles etaient encore appliqiiees 
sur de la craie compacte el non transformee; une autre partie etait 
translucide brun fonce; enfin, une faible proportion des raclures 
etait bien d<5tachee et rappelait les facettes constatees sur place dans 
les cassures. Ces parcelles-la sont restees lumineuses dans la lumiere 
croisee, ou bien el les out pris une teinte jaune-rose ou verte par 
place; d’autres s’eteignaient dans la lumiere croisee ; ces dernieres 
etaient done ou amorphes, ou bien des parcelles brisees perpendi- 
culairement a I’axe optique, 

J’ai compare, dans les memos conditions, de la poudre fine de 
craie blanche non comprimee et je crois ne pas me tromper en 
disant que celle-ci ne m’a pas montre les phenomenes lumineux de 
la pellicule transparente. 

Notre confrere M. G. Cesaro et M. Arctowski ont bien voulu 
.examiner de leur cote ces produiis; leurs constatations ont Concorde 
avec les miennes. 


* 

II resulte des observations precedentes que la duree de la com- 
pression se traduit d’une maniere manifeste dans I’agglutination d’une 
poudre. L’etat solide de la matiere n’exclut pas completement les 
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mouvemenls inoleculaires dc I’elat liquidc. II paraU sciiIemciU que 
ceiix-ci sonl d’aulanl plus rares, ou |»liis coiilrarids dans leiirs mani- 
I'estations, quo ia tempdraliire est plus basse. Les experiences qiie 
j’ai faites sur la soiidure aulogene des inelaux au-dessous de leur 
poiiU de fusion el sur la soudure des poudres de certains sulfures, 
parlenl aussi en faveur de celte opinion. 

(le reste de liquidity, si Ton pent ainsi dire, qui serait la conse- 
quence de I’absence de repos dans le niouvemenl relatif des mole- 
cules, n’a pas seulemenl pour effel de reparer des solutions de 
conlinuile dans des masses de corps solides; il permel aussi, a la 
longue, line orienlation des molecules et determine le passage de la 
matiere a sa modification la plus dense, e’est-a-dire la |»lus stable. 
Celle-ci est aussi, presque loujoiirs, tin elat cristallise. 

Si Ton embrasse ces [dienomenes par line vue d’lmsemble, on 
reconnaitra, ensuile de I’experience precedenle, quo des parliculcs 
dc corps solides, par excm|de des grains de sable, rassembles en un 
las meiible dans les conditions ordinaires, demeureronl iiidefiniment 
sans se souder, sans former un gres, parce ipie le contact physique 
proprement dil I'aif defaut it ces [larticules. Enlre les grains dc sable 
il y a tres souvenl de riiumidite el toujours de fair, dont la |»resence 
sullil pour isoler cbaqiie grain. Mais si, ii la suite d’une pression 
sullisante, fair ct feau sont e.xprimes, le contact reel sera etabli et 
le travail de la soudure commencera et durera un temps plus ou 
ffioins long, selon les circonstances propres ii fespece de matiere 
comprimee. 

Si celle-ci admel des elals allolropiipies plus deuses, par exemple 
des etats crislallins, elle cristallisera d’aulanl plus rapidement que la 
temperature sera plus convenable. 

Les fails que j’ai pu observer contribueront peut-etre ii jeter 
quelque lumiere sur la question de la solidification des roches dans 
la nature. 11s peuvent nous faire comprendre pourquoi, en general, 
les roches les plus solides et les plus compactes sonl aussi les plus 
anciennes, el ils peuvent nous expliquer la presence de ces milliards 
de cristaux microscopiques que f on a observes dans certaines roches, 
par exemple dans les phyllades, cristaux qui paraissent s’etre deve- 
loppes meme apres le depot des alluvions necessaires ii la formation 
de ces masses neptuniennes. 

Liege, Institut de cliimie generale, 

11 oclobre 1895. 



Sur I’origine de ia fissilite des phyilades et des schistes. 


ilhdletin de rAcadt'mie nnjale de llelquine, ser , l XXXV, no 1, pp. 31-34, Ih9S) 


Ou a atlribiie I’origine de la fissilite des phyilades, ou, plus gene- 
ralement, la schislosite de certaines roches, a la pression qui se serail 
exercee sur les terrains de sediment, au cours des temps geologiques. 
Cette theorie s’appuie sur les resultats auxquels plusieurs experimen- 
tateurs sont arrives cn soumettant a de fortes pressions de I’argile ou 
d’autres substances. I^a compression aurait divise les corps en feuillets 
paralleles, le plus souvent, a la direction de la force agissante; le 
resultat aurait ete surtout plus marque lorsque la matiere pouvait se 
laminer, fuir ou s’ecouler sous la pression. 

Je ne releverai pas, dans cette note, combien peu, au dire des 
auteurs eux-memes, les produits obtenus imitaient la schistosite des 
roches naturelles, mais je signalerai qu’en repetanl les experiences 
auxquelles je fais allusion, je me suis assure que la pression seule esl 
hors d’etat de creer la schistosite. Si Ton comprime une poudre 
quelconque, bien homogene, on n’obtient qu’un conglomerat plus ou 
moins soUde, ou, si Ton prefere, plus ou moins firiable, suivanl la 
nature des materiaux employes, sans qu’une division en feuillets 
apparaisse d’une raaniere evidente. Mais il en est aulrement si la 
poudre manque d’homogeneite : alors il demeure des lieux ou des 
tranches moins bien solidifiees, correspondant aux substances moins 
adhesives que renferme la poudre; ils peuvent donner a penser que 
Ton a realise effectivement une masse schisteuse, si, toutefois, on ne 
juge pas le produit avec trop de rigueur. 

Malgre les lacunes que presentent ces experiences, il me parait 
que la condition premiere de la formation des feuillets des schistes 



oti <ios phyllades n’osl done i>as la prmion, inais pltilol line succes- 
sion de compositions diffirentes de la roelic des repoqiie de sa forma- 
lion, sc repelant, pour ainsi dire, indeliiiimeul dans toule repaisseur 
de la masse. 

Dans I’etal acluel de nos connaissances sur la formation des ter- 
rains de sediment, on n’entrevoit pas I’origwie d’une variation, si 
souvent repelee, dans la composition des depots, variation qui aurail 
pour efl'et de produire une suite de surfaces de jointure de moindre 
resistance. Je me permets done d’appeler I’attention sur un fait que 
j’ai mis en evidence dernieremenl el qui me (>arait de nature a Jeter 
quelque clarte sui la question. 

Dans mes recherches sur le Hole des composes ferrupies el des 
matikes humiques dans le phemmene de la coloration des eaux (*), j’ai 
(■onstale que les matieres humiiiues se precipilaieni, comliinees a 
I’oxyde ferricpie et Ji I’oxyde alumini(jue, sous i’inllucnce de la 
lumiere solaire, landis que dans I'ohscurite leur depot elail mil, on 
a pen pres. 

D’apres cetle observation, le sediment forme an fond d'une masse 
d’eaii calme, c’esl-a-dire doni le mouvcmenl neserait pas une cause 
de hronillemenl, doit varier continuellcment le jour et la unit. Apres 
I’insolalion, la |)ro[»ortion des matieres humiques atlcignanf le fond 
de I’eau doit etre plus forte; apres un temps d’ohscurite, elle doit, au 
contraire, etre plus faihle. Or on sail, par les innomhrahles observa- 
tions faites a I’occasion dc la recherche des plantes fossiles, qu’il 
sutlil de la presence d’une feuille fossilifiee pour provoquer le clivage 
de la roche a I’endroit on le vegetal a etc emprisonne dans les temps 
primilifs. II est done admissible que des accuniidalions alternatives 
de matieres humiques et de matieres terreuses [luissent produire, 
sous I’influence des agents de solidification qui ont opere par la 
suite, des masses rocheuses a surfaces de clivage [laralleles comme 
on en observe dans les ardoises et dans les schistes : chaque feuillet 
ultime d’une ardoise correspondant, dans cette maniere de voir, a une 
alternative dejour el de nmt. 

Si cette theorie est vraie, il faut, de toute iiecessite, que la com- 
position chimique des surfaces de clivage des phyllades differe de la 


(*) Bulletin de I'AmiUmie royale de Belgique, serie, t. X.XXIV, p. S78, 1897. 



composition de la masse lorsque les substances carbonees n’ont pas 
disparu par oxydalion ulterieure. 

Pour m’assurer du fait, j’ai racle, a I’aide d’un couteau, la surface 
fraiche du clivage d’un bloc de phyllade revinien, noir, des environs 
de Spa, el j’y ai dose la proportion de carbone en brulant la poudre 
dans un tube avec du chromate de plomb pour retenir les composes 
sulfures. J’ai trouve \ .47 % de carbone. Alors j’ai pulverise entiere- 
ment le phyllade et j’y ai dose le carbone de la meme maniere; je 
n’y ai plus trouve que J.07 % de carbone. * 

Cette analyse etablit done que la surface de clivage esl plus riche 
en carbone de 37.6 "/o, car 


1.47 X 100 

Tot 


137.6. 


L’evidence de ce resultal m’a engage i commuuiquer provisoire- 
ment a I’Academie ma supposition au sujel du role de la lumiere et 
des matieres humiques dans la fissilile des roches. Je suis occupe, 
pour le moment, de la reconstitution artificielle des feuillets de 
sediment par un precede reproduisant celui qui me parait avoir ete 
realise dans la nature. Lorsque ces essais qui, selon toute apparence, 
dureronl un temps assez long, seront termines, je ne manquerai pas. 
quel qu’en soil le resullat, de les faire connaitre. C’est alors aussi 
que je pourrai repondre aux questions subsidiaires de stratigraphic 
qui se posenl naturellemenl au regard du probleme de la schistosite 
et que j’ai cru devoir laisser intactes dans cette note preliminaire. 


Liege, Inslitut de chimie generale, 
le 7 janvier •1898. 



La pression comme supplement de la temperature 
dans le phenomene de I’inflammatioii. 


( irchivea urt'rlii'iKiaian anrht'r'i r tiK'irs' rt i>i> 2r>7-2i)l, iut)l ) 

Les rcaiMions t'ealiseiis juscjii’a prcsoul, sous I’iulluence de la pres- 
sion, au moyen de corps solides eii poiidre, elaienl caraclerisees [»ar 
line grande ienleur de I’acle chiniique. La combinaison des corjjs 
meles n’avail lieu d’abord, comme on devail s’y allendre, (|n’a la sur- 
Cace de contact des grains des poiidres et ne gagnait, ensuile, la |»ro- 
ibndeur qii’a la taveur d’une dijj'mion; celle-ci <‘.sl oxtremernenl lenle. 
comme on le sail, dans les corps solides. En broyanl le produil 
obtenu en premier lieu el en soumellant la poiidre a une nonvelle 
compression, on aiigmentait beaiicoiip la [)ro[>ortion du corps com- 
pose. En repetant les o|)crations iin certain nombre de fois, on arri- 
vait alors, en quebpies betires, a un resullalsatisfaisant. 

La consequence nalurelle decetle lenlenr de la reaction a ele que, 
dans aucun cas,il n’a pu se produire une elevation de la temperature 
sullisante pour permettre I’achevement spontane de la combinaison. 
Ainsi, par exemple, bien que le cuivre en poudre passe corapletement 
k I’etat de sulfure quand, apres I’avoir mele inlimement a du soiifre, 
on le cliauffe en vase clos, le produit obtenu, a froid, par la compres- 
sion seule, renferme toujours du cuivre non sulfure, alors meme (jue 
Ton emploie du soufre en execs. Ce cuivre libre ne disparait que si 
le nombre des compressions successives esl multiplie suflisammenl. 
En un mot, la chaleur,realisee pendant la combinaison des elements, 
se dissipe; son intensile ne grandissant pas, la temperature d’inflam- 
mation, ou le point de reaction propremenl dit, n’est jamais atteint. 
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Ces reactions sous pression doivent done etre rangees a cote des phe- 
nomenes de combustion lenle, dans lesquels la chaleur de reaction, 
grace a des circonstances particulieres, ne se realise pas assez rapi- 
demenl pour provoquer une elevation de temperature entrainant la 
combustion vice. 

Partant de ce qui vienl d’etre rappele, je me siiis demande s’il etait 
possible de produire aussi la combustion lente du soufre on d’autres 
elements sous I’influence de la pression. Un resultal positif eut prouve, 
d’line fa§on generale, que ce que Ton a nomme le point d' inflammation 
d'un corps ne marque vraiment pas la fin de la region en dessous de 
laquelle I’acle chimique ne s’accomplit plus, mais seulement la limite 
<ie vivacite de cel acte. 

Je me propose de faire connailre brievemenl ce que I’experience a 
rnontre a cel egard jusqii’aujourd’hui, car le rfeultat, comme e’est le 
plussouvent le cas,ne repond pas completement a ce que Ton pouvait 
atteiulre. 

L’experience ii realiser, savoirla combustion du soufre, ne pouvait 
se faire, evidemment, en compriraanl du soufre et de Voxygene gazeux; 
il est inutile de relever !es obstacles que rencontrerait celle faQon 
d’operer. J’ai done comprime du soufre en poudre, au contact d’oxydes 
metalliques clioisis de fagon que la substitution du soufre a I’oxygene 
de I’oxyde, ainsi que la formation de SO^ correspondant,representent 
une reaction exothermique. Les oxydes de cuivre remplissent cette 
condition. On a en effet : 

2CuO + 3S = 2GuS + SO^ + 16920 cal. 
et 2Cu=0 + 3S = 2Cu=S + SO* + 30640 cal., 

en prenant les nombres de Thomsen comme base du calcul (*). A la 
verite, la reaction du soufre avec ces oxydes pouvait conduire a d’autres 
produits que ceux figurant dans les equations precedentes. On pouvait 
avoir, par exemple. 


2Cu*0 + S = Cu*S + 2GuO, 


(*) (Cu, 0) = 47160 cal.; (Cu^, S) = 20270; 

(Cua, 0) = 40810 cal. ; (S, O®) = 71720. 

(Cu, S) =9760: 



[larce que la coinpressioii favorise la I'ormalion des systomcs les plus 
(lenses. Dans I’excmple precedent, la somnie des volumes molecu- 
laires des corps donne, dans cliaque membre de I’equalion, respecti- 
veinenf : 


2 X 23.66 + 15.S4 ^ 28.31 + 2 X 12 35 
____ > 

e’est-a-dire que le systeme de corps du second membre est moins 
volumiiieux que celui du |)remier. L’experience a inonlre quil ii’v a 
cepeiidanl pas trace de cette reaction, comme on va le voir. 

Un melani^e inlime de 2Cu() f passe pbisieurs Ibis a travers 
une elamine de soie alin de lui donner aulant (rimnio^eneile que 
|) 0 ssil)le, a ele comi)rime jns(|u’a la dernicia^ limile (pie me permet- 
tail d’alleindre mon conipresseur. On pen( (^stirner la pressjon ipi’il 
a supportive a pnVs de 10000 atmos|)li('‘res. La pond re, brunalre a 
Torigine, s’esl moukVe en un cylindre noir, Ires solide, rnais il iie 
s’esl giiere produil de reaction chimiipie, memo afiivs une duree de 
compression de vingt-ipiatre heures. En Iraitanl un fragment |mlve- 
rise du cylindre par de Tacide chlorhydriipie en vue dVVliminer CuO, 
le soiifre libre a apparu. Apres lavage et dessiccalion, il a iVte volatilise 
dans un lube et il n’a laisse qu’iin residu si (aible de sulfure de ciiivre 
(|u’on ne pent conclure avi^.c certitude a une reaction. Je n’insisterai 
done pas sur ce resultat mVgalif, d’antant pins que nous aurons a le 
reprendre plus loin. 

Tout autre a et(V le resultat de la compression de t’oxyde cuivreux 
mel(3 de soufre (Cu'-^O +5S). Le necessaire avail etc fail egalemenl pour 
que le melange fdt aussi intime que possible. 

La pression a ete doimiVe, comme toujours d’aitleurs, avec une 
grande lenteur, en evitant les d-coups, alin de ae [las provoquer une 
elevation de la temperature. Si je repete la chose, e’est qu’elle a ici 
une importance particuliere, comme on va le voir. La descente du 
piston du conipresseur etait reglee a Taide de la vis de Fappareil, de 
faQon a n’avancer que d’un peu plus dkin millimetre par minute. 
L’elevation de la temperature due k la compression ou au frottement 
est, dans ces conditions, absolunienl insensible, Les choses etant ainsi 
disposees, lorsque la pression supportee par le melange atleint alors 
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environ 8000 alraospheres, un violent craqueraent se fail entendre ; 
la resistance du piston a la descente esl comme supprimee pendant 
un instant et il se degage des joints de I’appareii iin souffle (Yanhy- 
dride sulfureux (SO"^). L’appareil, immedialement ouverl, laisse voir 
un c\lindre compact, noir, dur, parfaitement homogene. La tempe- 
rature, estimee au toucher, pouvait etre d’une cinquantaine de degres. 
L’analyse fit reconnaitre que ce cylindre est forme, quantitativeraent, 
de sulfure cuivreux Cu^S, sans trace d’oxyde libre. La reaction chi- 
mique a done eu lieu suivant 

SCu^O H- 3S = 2Cu2S + SO^; 


le depart de SO^, forme aux depens d’une parlie des elements, a laisse 
un vide qui a cause la chute brusque du piston et le craquement qui 
s’ esl fait entendre. 

En d’aulres termes,,la reaction de SCu^O-f 5S s’ est produile dans 
toute la masse de la maliere, au meme moment, sitdt que les elements 
se sont trouves sufflsamment rapproches par la compression. La cha- 
leur de la reaction, realisee en un temps tres court, n’a pu se dissiper; 
e!le a eleve la temperature au moins jusqu’au point d’inflammation de 
2Cu0 4-S, de sorte que la reaction s’esl achevee livement, comme 
dans les conditions ordinaires. 

La pression a done produit, ici, le meme effet qu’une inflamma- 
tion. 11 esl sans doute permis de dire que la compression peut rem- 
piacer, dans une certaine mesure, I’elevation de la temperature pour 
amorcer la reaction. Si cette remarque est fondee, le point d’inflara- 
mation des combustibles devra etre veritablement regarde comme 
dependant de la pression, c’esl-a-dire de la densite ou de la masse 
active du comburant. Le soufre, par exemple, qui s’enflararae, dans 
les conditions ordinaires, vers 250“, pourrait prendre feu a la tem- 
perature ordinaire, si I’oxygene etait rendu sufflsamment massif pn' 
une compression assez forte. 

Pour connaitre. autant que possible, dans quelle mesure la pression 
avail suppled la temperature dans la reaction precedenle, J’ai deter- 
mine le point de reaction du melange 2Cu20 -PSS sous la pression 
ordinaire. A cet effet, j’en ai dispose un petit las sur du mercure qu’on 
pouvait chauffer. Un thermometre donnail la temperature du mercure. 
La combinaison du melange eut lieu, une fois a 122° et une autre fois 



a 150"; on peul regardcr la lemperaliire moyonne tie ISIJ" coinmc assez 
esacte. 

La lemperalun; dii laltoraloirc ayuiU die <le 23° lors des ox|)(!i'iences, 
on pent dire (ju’iine pression (I’environ 8000 aliiiospheres abaisse le 
point de reaclion do 2Cii^O-l-3S do 120° — 23°, c’esl-a-dire do pres 
de 100°. 

Enlin, pour me renseigner sur I’insucces de la reaclion de I’oxyde 
cuivrique avec le soufre (2C«0 + 5S), j’ai cssaye de determiner aussi 
le point de reaction de ce melange. Je ne suis pas arrive a une 
donnee precise, parce que le soufre |)rend leu d’abord et que le 
melange reagit alors a la faveur de la chaleur developpee. 11 est nean- 
moins etabli que le point de reaction cberche doit etre a\t-dessus 
de 230° (point d’inllammalion dii soufre), e’est-a-dire beaucoup 
au-dossus du point de rdaclion de I’oxyde cuivreux el dii soufre 
(2Ca‘-“() + 3S). II est done a sii|>poser ([ue la pression devrail dire 
beaucoup plus considerable pour prodiiin'. iiii elfet avec le melange 
aUvrique qu’uvec le melange cuivreux el (|ue je serai resle en (lessons 
de la valeur utile. On reinanjuera d’ailleurs encore (|ue le sysleme 
2CuO 1- 3S ronferme beaucoup inoius d’()uergie polonlielle que 
2Eu''®0~|-3S : 10,920 calories coiilre 30,0i0, on 1,8 Ibis inoins; il 
(!sl (lone nalurel (pi’il faille tin elforl plus grand pour provo(|uer le 
cbangeiueut cbimiqut!, 

Je suis occupe de I’exlension de ces expiirieuces a d’aulres syslemes 
cbimiques, aiin de v(irilier la mesure dans latpielle les fails consigntis 
dans cetle note doivenl dire generalises. 


Liege, InstituL do cliimie gdndrale, 
*20 seplembre 1901. 



Sur la cause de fa direction du ciivage des phyliades 
et des schistes. 


illidlrtin fJe }' AcatJnntc iinjalr tic ItiKisse des sCK'iires], ii» 2, pp. 150-154, lfH>2 


J’ai montre, dans un iravaii qni remonte deja a <|uelques 
annees (*), que la compression seule iie sotfil pas pour provoquer la 
lexture scbisteuse des roches ou de certains corps. 

Quand on soiimet a une pression egale en tons sens (pression 
hydrostatique) la poudre hornogme d’un corps quelconque, on obtienl 
invariablemenl une masse compacle, plus ou moins soudee, suivant 
!e degre de plasticite de la matiere, mais sans texture schisteuse. Si, 
ail contraire, la matiere manque d'homogeneite^ il se forme vraiment 
des masses schisteuses d’autaiit plus parfaites que la matiere a pu 
mieux s’ecouler, se laminer, sous Taction de la pression. 

J’ai signale aussi, dans le travail auquel je fais allusion, la diffe- 
rence de composition que Ton observe reellement a la surface des 
feuillets de schistes et dans leur profondeur : la surface des schistes 
noirs que j’ai examines etait plus riche en carbone, de pres d’un 
tiers, que la profondeur. J’ai done cru pouvoir regarder les sediments 
comme divises^ des leur origine, en couches de composition diffe- 
rente, Torigine de cette difference devant provenir de Tinegalite de 
la precipitation des raatieres humiques dans les moments d’insolation 
et d’obscurite. 


(*) Sur Torigine de la tissilite des phyliades et des schistes. {Bull, de I' Acad, toy. 
de Belgique, 3^ serie, t. XXXV, pp. 31-34, 1898.) 



Toulefois, celU^ inaniei'cde voir ri'iicontrait one (lillicuUe capilale 
(Ians la disposilion aclu(illc dos roc.inis s(‘liisl(;ns(;s. lin (iHcl, !(» depot 
des inatieros Inimitpies ayanl du avoir lien parallidonuiiU an plan 
do lean, la direclion d(( la scliislosi((‘ devail se (ronver tonjonrs 
parallele ii la straliliealioii, landis (|n’elle parail on eire indepen- 
danie. Mon travail (ilail done ineoinplet ; il laissail onvcrie une 
(]ueslion I'ondanientale; il me sera perinis de lui donner, Ji pvfisent, 
la suite d(}ja annonwe, dn reste, a la fin de la [ireiniere note. 

+ 

* dt 

J’ai viirifn?, en premier lieu, ijue I'inlerposilion de matieres 
linmi(|ues enlre des lames d’argiic empiieliail eelles-ei de se souder. 

A cel ellcl, j’ai versi;, an fond d’nne eiivclle de (lorcadaine, snecessi- 
vemenl, de I’ean (enant de I’argile (h'dayiV, mi suspension el de I’eaii 
de loiirl)i(3re, attendant, ciiaipie fois, (|ne la dessieealion li'il presque 
complete. La masse reiiillelee ainsi obleiniea (U(i soiimise ii la com- 
pression enlre deux plaleaiix de fer dans iiii appareil a vis. Elle s’esl 
(italiie en largeur en conservanl tons ses leuillets et clle a Conrui un 
prodnil divalde, iinilant (res liieii la lexlnre scliislense; la solidite des 
feuillels laissait cependaid a d(isiror. Un conlre-cssai, lail an moyeii 
de couches d’argile sn|ierpos(!es, sans intercalation de matieres car- 
honees, a c,onduit, dans les menics coiidilioiis, ii iiiie lame homo- 
gene, non scliislense. 

11 est done pronvii qne les matieres carhonees, hnmiqnes, 
empechenl I’argile de faire prise siir elle-nmnie et <pi’elles sont par 
consequent tavorahles a la pl'odnclion de la lexlnre schisteiise. 

d. 

dc * 

En deuxieme lieu, j’ai dispose des leuillets alternants d’argile et 
de matieres hnmiqnes, presque secs, a plat, liorizonlalement, dans 
un compresseur carri^ dans le fond du(|uel etait praliquiie une fenle 
de quelques millimetres de largeur el d’une longueur 4gale an cote 
du piston du compresseur. En (lonnanl la pression, il est passe par 
la fente une bande d'argile scliisleuse, dans laqiielle la direclion des 
feuillets se trouvait parallele a celle du moiivement el, par conse- 
quent, perpendiculaire a la direclion qni leiir avail dliidonncm a I’ori- 
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Cette experience a ete repetee egalemenl avec des lames de plomb 
graissees, superposees. La direction de ces lames est devenue aiissi 
perpendiculaire a la premiere. 

On voit done que la direction du clivage d’une masse schisteuse 
ne depend, immediatement, ni de la disposition primitive des feuil- 
lets heterogenes, ni meme de la direction de la pression : elle est 
liee, au contraire, directement a celle du mouvement que la matiere 
est obligee de suivre sous I’effort de la compression. 


% 

* * 

On doit done regarder la texture schisteuse comme ne devant pas 
son origine exclusivement a une compression de la matiere. L’altrac- 
tion des i)arlicules compiamees n’a pas lieu d’abord dans la direc- 
tion de la pression, comme [)liisieurs experimenlateiirs I’ont [)ense. 
pour devenir linalement perpendiculaire ii celle-ci lorsque la pres- 
sion a depasse une certaiue limile. 

La fissilite on le clivage d’une masse formee par compression est 
la consequence d’un detaul d’homogeneite de la matiere. Les diverses 
substances se soudent [diis on moins facilement sous forte pression. 
Si Ton com prime un melange heterogfene, il se formera une masse 
egalement heterogene au point de vue de la solidite. Alors, si les 
circonstances permettent un certain laminage, ou un ecoulemenl 
meme de courte duree, I’orientation des regions de solidite diffe- 
rente se fera parallelement a la direction de I’ccoulement et la 
texture schisteuse sera realisee. 

La nature des matieres causaul le defaul d’homogennle pent etre 
quelconque; il s’ensuit necessairement que la schistosile ne sera pas 
le propre d’une formation petrograpbique determinee : elle se ren- 
contrera dans les formations plutoniennes aussi bien que dans les 
formations neptuniennes et elle ne devra vraiment faire defaut que 
dans les terrains qui se caracterisent par une horaogeneite particu- 
liere, ou par I’absence de matieres plastiques, alors meme que la 
compression n’aurait pas manque. 



Sur ia diminution de densite qu’eprouvent certains corps 
a la suite d'une forte compression 
et sur la raison probable de ce phenpmdne. 


{liulhini di' r inuivmit' roiudr ilt' U’lasst’; ilt‘s sruMiri'si, u'‘ Iti, pp. lOlUJ-lOSU, tUi)!'..) 


On a ^cnoralenuMil adinis (|uc la (‘ninprt^ssinii diininun, dans une 
certainty mesnrc, le volume s|>ecili((ne des ('orps solides. wSi, <lans 
heaucoui) de eas, ce laii pent irouversa raison d’elredans rexislcnce 
de mden ([ui se combieraienO on dans la inrstmca^ de (|iii seraienl 
expulses par la pression, e’t'sIsVdive dans des cireonsiances acci- 
tlenlelles, il n’en esi pas moins vrai (|nt^ r<ni a re^arde souveni la 
compression, par(icu!ierement les aclions met'anitjues du marbda^e 
on du passa}i;e a la liliere, connne italure a moditier, tFune 
maniere perrnaneiUe, les proprieles |dtY8i<pH‘s des melaux. En un 
mol, la densile iWm cor[)s n’a pas loujours etc rei»ar<lee coinme uue 
grandeur conslatUe a une lemperalure donnee. 

Comme suite a des recherches enireprises pour connaitre relVelde 
fortes pressions sur les corps solides en general, je ndelais demande, 
il y a deja longlemps (^*), dans quelle inesurc on pouvail augmeiUer 
la densite d’un cor[)s. J’ai done soumis a des pressions pouvani 
atteindre 20,000 atmospheres et duranl nn ten)|)s plus on moins 
long, diverses substances, metaux ou sels. 

J’ai constate qiie la compression ne provo(|uail, en somme, <|u’une 


(*) Sur rciasiicite parfaite des corps solides cliimiquenienl. definis. (Bull, de 
I' Acad, roy, de Belgique, 3‘' serie, t. VI, n« M, 1883). 
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faible diminution permanente de volume, due, bien certainemeni, 
aux vides ou aux craquelures exislant dans la maliere soumise a 
I’experience et qui se fermaient par la pression. Une fois celle dimi- 
nution permanente de volume atteinte, le corps n’en subissait plus 
quede passageres. II se condensait pendant I’exercicede la pression, 
mais il revenait exacteraent a son volume primitif sitot que la 
pression venait a cesser. II se comportait done comrae un corps 
gazeux, sous ce rapport, et Ton pouvail dire que I’eiasticite des 
solidcs, dans le cas oii ceux-ci se trouvaient soumis a une compres- 
sion hydrostatique, e’est-a-dire egale dans tous les sens, etail aussi 
parfaite que celle des gaz; comme pour ces derniers, la densile ne 
dependait, a egalite de pression, que de la temperature. 

Toutefois, j’avais constate que pour ([uaire substances, savoir : le 
plomb, le zinc, le sulfate d'ammonium et Valun d’ammonium, la den- 
site, au lieu d’augmenter a la suite de la premiere compression, ou 
d’une compression subsequente, aVait diminue, dans une certaine 
mesure, faible, il est vrai, mais plus grande cependant que les 
erreurs possibles d’observation. Par exemple, le sulfate d’ammonium 
avait passe de la densite 1,773 a 1,730 et le plomb de 11,301 a 
11,492. Les differences de ces nombres : 0,023 el 0,009, depassent 
I’erreur possible des determinations, carcelle-ci etait comprise entre 
0,001 et 0,002, dans les conditions du travail. 

Je n’ai pas pu m’expliquer alors ce resullal aussi paradoxal qu’inat- 
tendu, mais j’ai cru devoir neanmoins faire connaitre les nombres 
obtenus et laisser a I’avenir le soin de decider si ces irregularites 
dans la densile des corps avaient de I’imporlance, ou si elies etaiem 
dues a un accident. 

Aujourd’hui, mes observations ne sonl plus isolees : les variations 
anormales de la densile paraissent eire un fail general dont la theorie 
de I’etat solide de la matiere devra necessairement tenir comple. 

M. le Proff G. Kahibaum, a Bale, a determine, il y a quelques 
annees, la chaleur specifique el la densile des metaux qu’il avait 
purifies par la distillation dans le vide, en vue de controler I’exacli- 
tude des constantes physiques generalement admises aujourd’bui. 

Pour eliminer les erreurs pouvant provenir de la presence de 
billies ou de solutions de continuite dans les metaux distilles, il les 
comprima jusqu’a 130,000 kilogrammes par centimetre carre, dans 
un milieu liquide (huile de ricin), afin de realiser une pression bien 
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hyfli’oslali(|ue. II coiistala (jiie la donsile dcs melaux augmenlait 
d’abord avec la prossion jus(|ira ce (|n(‘ cello-ci I'ul arrivbe a environ 
10,000 almosplieres, el qu’elie (Uuiinmil (Oisiiile dans line mosiire 
(lo.|iassanl, les liniiles des crreiirs d’obsin'valion. 

I,a relation do cos (ails exlraordinaires out lieu an Congres des 
JXaluralisles alleniands, a llamboiirg, en lOOl {*). C.)uel<|ues niois 
pins lard, iM. le Prof'' Kahibaum a expose ses rdsullals d’une nianiere 
pins complete, dans une conference (ju’il a faile it Fribourg (Suisse) 
la lueme.annee (**). II a etabli, la, que des irregular lies dans les 
densiles des corps, dn genre de cel les qui nous occupent, avaienl 
dejiiele conslalees, avaul les niiennes, par exeiuplc par [lenri Rose, 
qui avail Irouve ipie la frappe de I’argent augmenlait le volume de ce 
metal an lieu de le diininuer; iiiais, ajoiite Ires jiislemenl M. Kabl- 
batini, CCS irregular ilea n’onl aUire, jusipi’ici, ralleulion de |iers<mne, 
parce ipi’elles u’elaiciil qiie des cas |>arliculiers el non, coniine dans 
ses propres experiences ii I’aide des nielaux dislilles, iin pbenomeiie 
general. Le inerile do la decouveiie de la dilalalion des corps [lar la 
pression a|)|iartient done, a Kabibauiii. 

Mais si I’ori doit regarder aiijoiird’lnii coiuiik' elabli ipie les corps 
sp (lilale)il, dans c(>rtaiues c.oudilions, pendani lour coiu pression, il 
resle neaninoins plus il’iiu point ii eiiicider avanl que Ton puisse 
regarder le plieuomene coniine bien connu. 

Dans iin cnirelien que j’ai eu le plaisir el I’honneiir ([’avoir 
avec M. Kahibaum, nous nous .somines entendiis pour ponrsuivre 
I’citude de ces plmnomenes. 

Je diisiro hiire connailre aiijourd’lini qiiclqiies observations nou- 
velbjs compUUant cedes (|ue nous possiidons diija. 


* + 

Dans les experiences de M. Kahibaum, comnie dans les miennes, 
les corps s’elaient deformfe sons Taction de la pression; les tins 
s’etaient courbes, d’autres s’elaient raccourcis, tons porlaient les 
marques d’une alteration profonde de leur forme. 


(^) Phys, Zeitschrift, 15 octolirc 190d, p, .32. 

{**) Abhandlungen der Naiurforschenden Geselhchaft in Basely Bd XV, S. 21. 
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Cela etaiit, ou pent se demaiider si la cause de la diminulioii de la 
deusite ne doit pas etre cherchee dans le fait meme de la deformation. 
II est certain, theoriquement du nioins, qu’un corps piastique abso- 
lument homogene, mais de forme quelconque, doit devenir spherique 
s’il est soumis a une^pression hydrostatique sulBsamment elevee. Or, 
pendant sa deformation, ce corps aura fonctionne cemme s’il avait 
ete partiellement liquide, et il n’est pas impossible qu’il ait pris 
alors, en partie au moins, la formation moleculaire ou partrculaire 
correspondant a I’elat liquide, c’est-a-dire un arrangement raolecu- 
laire dans lequel le frotlement interieur soit plus petit. 

En d’autres termes, il n’est pas impossible qu’un corps paraissant 
a I’etat solide, renferme encore une certaine proportion de sa 
substance dans un elat de pseudo-liision dont I’extreme viscosite 
a basse temperature ne permettrait pas de la distinguer, immediate- 
ment, de I’etat solide vrai. 

L’experience pent nous renseigner sur ce point. 

En eliet, si la variation de la densite d’un corps pendant sa com- 
pression est vraiment le sym[)l6me auquel on peut reconnaitre qu’il 
a fonctionne comme un corps liquide, il faut que celle variation se 
traduise par une diminution de la densite dans tous les cas ou le corps 
est moins dense a Tetat liquide qu’a I’elat solide et, au contraire, 
qu’elle se traduise par une augmentation de la densite dans le cas 
oppose. Le premier cas est le cas general; mais nous possedons un 
cas utilisable oil le corps est plus dense a I’elat liquide qu’a I’etat 
solide : c’est celui du bismuth. On sait, en elfet, d’apres Marks {*}, 
que la solidification de ce metal est accompagnee d’une dilatation 
de 1/55 du volume du metal fondu. 

Il laudra done, si notre raisonnement est juste, que le bismuth 
qui aura flue sous pression, accuse une densite |)lus grande, tandis 
que d’autres metaux, tels I’etain, le plomb, le cadmium, I’argent, se 
dilatent dans ces conditions. 

Pour remplir ce programme d’experiences, j’ai fa^onne des fils de 
divers metaux en comprimanl ceux-ci dans un cylindre dont le tond 
etait perce d’une ouverture. Lediametre du cylindre etait de 8 milli- 
metres et celui de rouverture de 2 millimetres. 


Ber::^elins Jaiiresbericht, t. XI, p. 134, 



Ces jils iHaienI iUniv Tonnes (l<‘ inelaiix atjanl fhie, it fmid, dans 
line large inesure. Ils stt disiinguaienl d’ailleiirs, an inannier exarnen, 
d(‘s eehanJillons obknins gar Tiision. hisnnilh snrlonl elaii reniar- 
qnable : i! n'av;ul|)lns la Tragilile ni Taigrenr dii rnelal coiile; il etail 
llexiblc presqne an nieine degre <|ne Tetain. Avec nn lil de 50 centi- 
mefres dc long, j’ai pu iaire nn inend sans provoquer de niplnre. 
Toulefois, le rnetal nadmel pas dc Ilexinns repikees; apres la 
premiere on la denxiemc llcxion, siirtonl si le |)li esl prononce, il 
a repris tonic sa Tragilite. Celle inaniere d’etre particnliere dn lil de 
hisimilh presse donne eertainemenl a [tenser tpie le metal a change 
d’etat physique pendant qu’il ihiail par rorilice du eylindre. 

Les Ills ties anlres nielaux elaieni anssi jilns Ilexihles, [ilns rnous, 
(jue s’ils avaienl (ke ohieniis jiar Tusion, mais it nn degn'‘ inoias 
evident. II n’esl pas ii rroiro <ine la eliahnn* ail jone nn role [tendanl 
la Torination de ces lils, parent ipie la provssion a tke domu^e lenle- 
meal, en faisanl mameuvrer une vis. An surplus, s’il y avail en im 
echanlTenieiil local, la chahnir anrail en lout le lemps de se perdre 
par condnelihilile dans la masse nukallitjue t'mornie dn compres- 
seur {*)• II me parail tpie Ton doil regarder ces fils de metanx coinine 
ayanl etc prodnils par nn mmlemenl d froid dn mikal et eomme eianl 
(lone (l(\s cas prononcc's de delormalion inierienre. 

+■ * 

11 s’agil, a prtisenl, de verilier si la maticu'e de ces lils pressits esl 
vraimeni dans nn ckat [ihysiijue parlienlier. Il snffit de s’assnrer, pour 
cela^ si un intkal qui a ihio l\ froid renlerrne plus on moins d’(3nergie 
(jue s’il a crislallis(3 libremenl. 

II esl clair que les melhodes ihermochitNiques ne [ten vent elre 
d’aucun usage dans le cas present, parce que leur precision n’esl pas 
assez grande. Il en esl aulreinent de la methode Mectrochimique^ qui 
esl dkme sensibilite exquise. 


(*) On se rappelle sans doute que j’ai deja montre, theoriquement et praliqiie- 
inent, que quand la compression d’lin corps se fait sans a coup, il ne se produit pas 
d’eleyation de temperature sensible. .I’ai comprimo de la poudre h tirer a plus de 
10,000 atmospheres sans en provoqu<‘r la combustion. {Bull, de la Soe. chlm. de 
Paris, t. Xn, p. 488, 1884.) 
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On sail en quoi consisle celie melhotle. Si on plonge dans une 
eiectrolyle deux fils d’un nieme metal et qiie Ton I'errae le circuit 
exlerieiireraent a I’electrolyte, apres avoir intercale iin galvanoscope 
sensible, on ne constate aucun courant de certaine duree si les deux 
ills sont idenliques; mais si I’un d’eux est dans un elat moleculaire 
different, il s’etablit un courant durable dont le sens est doniie parce 
que le fil qui renferme le plus d’energie devient anode (il se dissout), 
tandis <[ae I’autre devient cathode. 

.I’ai done coupe en deux les fils que j’avais prepares. L’une des 
inoities a etc reservee et I’autre inoitie a ete remite dans une eluve, 
a une temperature un pen inl'erieure au point de fusion, pour lui 
permetlre de reprendre son elat normal. La question de savoir si le 
relour a cet etat normal a ete complet, oui ou non, reste ouverle ; 
cela n’a d’ailleurs pas grande importance, puisqu’il s’agit plulol de 
la conslatalion d’un^fail que de sa mesure. Quoi qii'il en soil, je 
dirai que les Ills recuils difTdraient, d’une maniere evidenle, des 
fragments reserves. Leur surface avail perdu son poli et on pouvait 
constater, a la loupe, surtout avec I’etain et le bismuth, une certaine 
texture crislalline qui faisail defaul d’abord. Le fil de bismuth elait, 
an reste, devenu d’line grande fragiiite. 

J’ai prepare alors les electrolytes deslinees a chacim des couples 
de fils. C’etaient des solutions de chlorures ou de nitrates, selon les 
cas, ainsi qu'on le verra dans le tableau suivant. En vue de mesurer 
la force electromotrice.developpee dans chaque metal, j’ai fait usage 
de la methode bien connue de Poggendorlf. 

Pour chaque metal, je me suis assure d’abord qu’en plongeant 
dans I’electrolyle des electrodes formees exclusivemenl a I’aide de 
fils flues ou de fils recuils, il ne se produisait pas de courant, si ce 
n’esl au moment de I’immersion des electrodes. L’eleclrolyte dtait, 
naturellement, dans un thermostat. La temperature etait de 20°. 

En faisant alors des couples h I’aide d’une electrode de fil flue et 
une autre de fil recuit, j’ai obtenu, chaque fois, un courant caracterise 
par sa Constance, durant parfois loute une journee. Le tableau 
ci-apres montre le voltage observe dans ces essais. 

Ce tableau prouve qu’il y a vraiment une difference d’energie 
entre les electrodes fluees et recuites. Le voltage n’est pas grand, il 
est vrai ; toutefois, il est interessant de remarquer qu’il est moins 
faible pour I’argent et le bismuth, qui sont aussi les metaux qui 
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FloiMnnlcs lluccs. 

los. 

rocnitf's. 

Volls. 1 

1. Eliiin. , . . 

Su Cl 

Btain . ^ . 

0 0001! 

t Phmih . . . 


Blouih 

0,000 It! 

3. e.admiuni. . . 

Ikl CK> 

Badniiiun . . . 

0,00020 

4. Ai'^'cnt . . . 


Argon! 

0,00098 

3. Bismuth . . . 

Bi(NO:,);, t ' llNOr, 

Bismuth .... 

o.oo;s,8,'i 


accuseiU, doja a la s'mijdc la phis j^raiHlc tliirenaice dans 

la coniparaison d’nn lil line aver iin lil normal. !\lais la yiandenr du 
voltage n’a qirnne im|)orlam*e serondaiia^ dans Texannin qui nons 
occnpe : c’est le. sena du courant qui doit surtont (ixcn* noire 
allenlion. 

Aver les quatre premiers nielaux, Vvivcirodv jlnve a loujonrs ete 
(elle se dissolvail), tandis (pie \Udectro(le recuiU^ \{ 6{(\ m(hode, 
Avec le bismuth, an eonlraire, l<^ eouranl a marcdie en s(ms inverse : 
I’eleetrode lliuh^ etait cadtodeai Taulre anode. 

li resulle neeessaireimmt de la <|ue le bismuth fluew, relativement 
an metal normal, une autre ibrrnation moleculaire (jue les quatre 
premiers metanx. Si nons <lisons quo, ehez cenx-ei, le metal ipii a 
due, a (ixe plus (renergie, nous devons ailribuer le eonlraire an 
bismuth. Or les quatre premiers melaux se dilatent (luand ils foudent, 
tandis que le bismuth se conlracle alors, ainsi que nous I’avons 
rappele plus haul. Les changements eonslates dans Tenergie des 
metaiix qui out due soul done dans le merne ordre (|ne les change- 
ments de volume qui accompagnent la fusion et Ton pent probable- 
menl conclnre des uns aux aulres. II esl bien entendu, loutefois, que 
Fenergie fixee on perdue par les melaux (lui out Hue a la tempera- 
ture ordinaire, ii’esi pas necessairemenl en relation simple avec la 
chaleur latenle de fusion que Ton mesure a temperature plus 
elevee. 


* 

+ ¥ 



Afm de coiitrole, j’ai varie les conditions de ces experiences. 

Des tiges coulees, recuites et brillantes, d'etain out ele exposees a 
Taction d’une solution d’acide chlorhydrique faible jusqiTa apparition 
des figures de corrosion ; nous dirons, pour abreger, jusqu’a ce 
qu’elies fussent damasse'es. 

Plongees alors dans' Telectrolyte SnCl^aq, elles n’ont permis de 
constater aucun courant, ce qui demontrait leur homogeneite. 

li’une des tiges a ete retiree alors de Telectrolyte, sechee, raclee, 
pour enlever le damas, et brunie a Taide d’une agate. Replacee dans 
Telectrolyte, elle a developpe un courant de 0,0001o volt, Tetain 
bruni elant anode. 

Les conditions ont ensuite ete renversees : la tige damassee a ete 
raclee et brunie, tandis que celle qui avail ete brunie a ete damassee. 
Le courant s’est renverse, el, vingt-qualre heures apres, la situation 
etait encore la meme. Les choses ont ete renversees une troisieme 
fois avec le meme succes. 

Ces experiences ont ete repelees aussi avec des tiges de plomb et 
des tiges de cadmium; elles ont donne les memes resullals. II est a 
noter que le voltage etait beaucoup plus eleve dans le cas du 
cadmium et qu’il suflisait de trotter une tige de cadmium damasse 
avec du papier de verre pour qu’elle devint anode. Toutefois, les 
experiences a Taide du plomb el do cadmium sont plus delicates, 
a cause de la facilile avec laquetle ces melaux s’oxydenl a Tair. 

Enfin, au lieu d’employer des tiges coulees de ces metaux, j’ai 
fait usage de ru/jaus formes par laminage a froid. Les resultats ont 
Concorde avec les precedents. Quand on plonge deux rubans 
lamines d’un meme metal dans une electrolyte, il n’y a pas de 
courant, si ce n’est dans Tinstant de Timmersion. iVlais si. apres 
avoir traite Tun des rubans par un acide jusqu’a apparition du daims 
et Tavoir lave parfaitement, on le plonge dans Telectrolyte, on 
constate qu’il est devenu cathode, tandis que Tautre ruban est anode. 

Ces fails convergent tous vers le meme point, savoir : qu’un metal 
qui asubi une deformation a froid, par la compression ou le lami- 
nage, renferme plus ou moins d’energie moleculaire dans les parties 
qui ont flud; celles-ci se dissolvent generalement plus vite dans les 
acides, ou dans les electrolytes, que les autres. 
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Vo}ons, a prdseiU, dans quel rapport se irouvenl ecs fails avec la 
dcnsite dos iiielaux. 

M. Kahlbauiu a dcja prouve (jiie le cuivre, le plouib, Ic eadmiuiOj 
le ziue, raiuiiuoisie, Tor et I’ar^eat .sv^ dilaiml (juaad ils soul 
coiuprimes au dela d’une rertaino limile comprise entre 10, 000 el 
20,000 almos[)iieres. 

Conime le hismulli et retain ne se irouvenl pas parmi les metaux 
donl s’est occupe M. Kalilbaum, j’ai determine leiir densile avanl et 
apres lour flux sous pression. II elail surloul de grand inleret de 
connaitre la densile du bismuth, puisqii’il tail exception a la regie de 
dilalalion suivie par les autres nuHaux au moment de la tusion. 
Comme complemenl, j’ai determine aussi la densitt* d(^ mes echan- 
li lions de plomb et d’argiml. 

I.es resnltats sent rennis dans le lal)leau suivanl. Ils se rapporteut 
a la (hnsile brute, a la temperature de 


MeUiiix 

Dcnsile 

du 

inelal 

Hue. 

Oensile 

du 

metal 

laimmL 

OeiiMle 

da 

imdal 

recuil. 

Dirieretices. 1 

Pi(unf) . . 

j 

Il,ad48 

11,3410 

0,0059 a - 0,0062 

Liam . , 


7,a(H0 

7,3137 (*) 

0,01 26 a 0,0 121 

Cadmium . 

8,(in;i8 

s,t)e()3 

8,6633 

0,0075 a -- 0,0030 

Argent. . 

10,248:) 

10, '2531 

10 Ai606 

™ 0,0211 a— 0,0165 

Bismuili 

9,8522 


9,835 i 

+ 0,0168 


On le voit, la deformation des metaux par des actions mecaniqnes 
produit iin cbangement dans ieur densile de mdmesigne que celui qui 
est provoque par la fusion. 

A I’apimi de ce fait, je signalerai que J.-S. Stas, dont les travaiix 
out ete regardes, a juste litre, comme des modules de rigueur et 


(*) Les fits cFeiam recuils orient quand on les pile, tandis que le? tils Hues ne 
donnent rien a entendre. 
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d’exactitude, nous apprend (*) (|ae la deiisile de Targent est sujelte a 
des variations notables, suivani le iraileinent au(|iiel il a ete souniis. 
De I’argenl pur, prive de gaz el hunine, avail one densile de 
10,48752 a O'* et, apres recuit, sa densile elail deveuue 10,49454. 
Un autre eehanlillon, tjui avail la densile 10,49272 apres laminage, 
a donne 10,54013 apres avoir ele chauffe dans le vide. L’augmenla- 
tion de la densile a done ete de 0,00702 el 0,05341, e’est-a-dire 
bien superieure aux erreurs possibles. 

Plus recemmeiil, M. L. Grunmach (**) a determine la densile 
d’one barre d’acier Siemens-Marlin qui avail ele soumise a une trac- 
tion jusqu’a deformalion [)ennanente. II a constate que les sections 
de cetle barre (|ui ne s'elaient pas debunnees avaieni garde leur 
densile premiere, tandis (lue, la section <leldrmee elail devenuo spe- 
cifi(iuemenl |)lus legere; la diilerence esl 


el 


7*8r;:i^- 7,795 -0,010 
7,853 — 7,785 - 0,050. 


ConcUisions. 

11 resulle de Tensemble des Tails qui Toni I’objel de celte note, 
conjointemenl avec ceux qui onl deja ete menlionnes dans moii 
etude Sur I'elaslicite parfaile des corps soUdes chimiquemoU defxnis (***), 
que la compression ne diminue le volume d’un corps solide (jue si 
celui-ci ne pent pus finer, e’est-a-dire changer Pour 

realiser celte condition, il Taudrait soumettre une sphere parTaite 
d’un solide entierement homogene a une compression hydrostatique. 
Alors seulement on pourrait Taire prendre au corps donne sa densile 
maxima caracterislique et demontrer relasticite parfaite de la 
matiere. 


(*) De I’argeui ((Eiivre posiliuiiie). (Mem. tie PAcad. roij. de Belgique, t. XLIX, 
' 189^0 

(*^) Ann. tier Phys. u, ilhemie. Neiie Folge. t. LXVlt, p. 4899. 

'***) Bulletin de VAcadihnie royale de BelyiquCr 3® sch'ie, t. Vi, li, 1883. 



Si, an contrail 0 , nno dorormalion <lii solide csl possible, inlerieu- 
remeul on exlericnremonl, la dcnsiU;, loin (raiii>inenler sous Taction 
<lc la prcssion, ponrra diniiniier cbez les cor|)s (|ui so dilalent quand 
ils fondcnl, landis ((ue, autant (|ue Ton en pent jiiger par le cas 
encore isole, il est vrai, dn hisinuth, la dcnsite auij;inenle cliez les 
corps qui se conlractent pendant la Tusion. 

Si Ton clierche a concevoir comment ces variations de densite 
peuvent se |)roduire, on est amend a penser quo I'elat soUde vrai 
doit etre dii a nne Tormation on a nne structure moleculaire incom- 
[>atible avee des delbrmations sensibles on avec un deplacement 
lateral notable des molecules; ce serail, dans la plupart des cas, 
Total de condensation inaximuin de la maliere el parlanl Total 
renTerinanl le moins (Tener!j;ie disponibb', c’esl-a-dire Telal de plus 
!>rande stabilile. 

Si un (dl'orl mecani(|ue s’exerce siir ce soUdr vrai (‘.1 s’i! depasse la 
resistance ([lie celui-c.i pi'ul liii opposer, la d('>lorma(ion t'orcc'e sera 
suliordoniK^e ii un cliaiii’enienl de slriicliire intcirieiire. Devanl liner 
oil s’lk'.oiiler, la iiialitire prendrail TiUal rdpondaiil le plus complide- 
nienl a la niobilild reipiise ; les corps moins dmisi's ii Tciial liquide 
se dilatanl alors, iiiali>r(i la compression, et les corps plus denses a 
Ttilal licjiiide se coiitractant. 

Dans cel ordre d’idd'es, un corps [lassanl [loiir I'ilre dans I'dial solide, 
dans les conditions ordinaires de la pratique, ne serail pas micessai- 
renienl une masse lioinogi'me; il serail rornie, sans doute, encore de 
pai'licules a Tdtal solide vrai, mais celles-ci se Irouveraient comine 
prises dans un riiseau de maliin'e ayani les (jualiUis d’lin corps liquide, 
en premiere ligne : la famlle de flucr. 

La structure crislalline d’un nnilal devra done imi^essairemenl dis- 
parailre dans une certaine mesure par les diil'ormations nmcaniques. 
G’est bion ce qu’on observe cbez les melaux, par exemplc chez le 
bismuth, Tiilaiu, le zinc, etc. (voir plus haul), quand on les Iravaille 
au marteau, au laininoir, ou [lar la pression (emboulissage, eslam- 
page). Mais on devra admeitre aussi (jue la faculle de prendre une 
structure repondanl a Tetat liquide propremeut dil se trouvera a des 
degriis divers dans des corps differenls; il pourra nmme en exisler 
(jui n’auront pas, ou presque pas. cetle facuilii. Ceux-la ne pour- 
raient done pas se diiformer, a troid, par Taction seule de la pres- 
sion, sans se briser en un nombre plus ou moins grand de fragments. 
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Vaigreur de certains melaiix pourrait elre due a cette circonslance. 
Plus generaleineiit, la plasticile de la maliere sous pression, telle 
que je Fai conslatee, il y a deja longtemps (*), serai I en relation 
directe avec sa faciille de prendre une formation inter ieure fluide 
sous Faction de la pression. 

Mais Fetal liquide de la^matiere ne se caracterise pas seuleinent 
par la propriete de fluer; il se manifeste aussi par la facilite avec 
laquelle se retablit la cohesion quand son exercice a ete suspendu; 
par exemple par la facilite avec laquelle se soudent el se confondent 
les goutles, ou les parties d’un meme liquide, au simple contact, Il 
in’estpermis de rappeler, a ce propos, les recherches que j’ai faites sur 
la soudure des corps par la pression et de dire que j’ai constate, en 
efFet^ que le resultat a ete clia(]ue Ibis d’autant plus complet que la 
maliere |)ouvait mieux lluer sous pression. Les corps vraiment 
aigres, tels que le quartz, le carbone, etc., ne se sout jamais soudes 
quand j’ai comprime leu| poudre, meme sous des pressions extraor- 
dinaires. 

Je ne m’elendrai pas davantage, pour le moment, sur les conse- 
quences que Foil pent deduire des considerations el des fails prece- 
dents; je ne montrerai pas non plus combien les [ibenornenes de 
dllfusion des solicles sous pression^ ainsi que les reactions chimiques 
provoquees enlre eux dans les niemes conditions, trouvent a present 
line explication commode ; je me bornerai, pour terminer, a dire 
que je me propose de poursuivre ces recherches sur certains corps 
cristallises transparents, aha de determiner dans la mesure du pos- 
sible, par les moyens optiques dont nous disposons aujourd’hui, 
jusqu’a quel point la deformation produile par la compression 
modifie Fetal crislallin ou cristaliise de la matiere. L’importance 
(jue ces questions peuvent avoir pour Fetude des phenomenes qui 
accompagnent la flexion des corps, particulierement des melaux, 
ainsi que pour Fetude de la resistance mecanique des melaux, dans 
des conditions variees de temperature et de pression, ainsi que de 
leur stabilite moleculaire^ en justifle un examen aussi complet que 
possible. 

Liege, Institut de chimie generate, 
novembre 1903. 


(*) Recherches sur la propriete que possedent les corps de se souder sous Taction 
de ia pression. (BulL de I’ Acad. roy. de Belgique^ t. XLIX, p. 323.) 



Sur la decomposition de queiques sulfates acides 
a la suite d’line deformation mecanique. 


ilUiUi'tiit itv VAmdnnit' nnjal*' lU'hmtuc (l<'s lijCKMiccKl, iv pp. 2U()-3l)0, IdOi.) 


Oil sail aujouririuii (|uc la c<)ni|MUssioa lui (las loujours pom* ell'et 
(le diininuer le volume dcs corps sur lesfpiels elle s'exerce : tjuand 
elle a depasse uiie cerlaine limile, didereiite truiHi siibslance a line 
aulre, elle a, au coud'Jtire, |)onr suite uue dilalatkm de la maliere. 
Cc fait, (jue j’ai |)U ohserver, il y a dojii lon}»temps sur queiques 
suhslauees, a etc generalise recemineni par G. Kahlbauni (**), 

Dans line nole inseree dans le nniuero de dticembre dernier du 
/hilletm de I’Acadeinie, j’ai inonlre (|ue le Insinutk lail exee[ilioii ala 
regie generale : il ne se dilate pas sous Ibrle comiiression, comme le 
font les aiitres meiaux, mais il se condense de plus on plus. Si Foil 
fail attention quo le bismuth se disiingue des autres metaiix par ce 
qu’il ne se dilate pas, comrne ceux-ci, tjuand il entre en lusion, 
mais qiFil se conlraete au contraire, on n’esl pas eloignc de penser 
qiie le phcnornene paradoxal de la dilatation d’uii corps pendant sa 
compression est en relation etroite avec la deformalion qu’il eprouve 
du chef de Faction mecanique a laqueile il se trouve soumis. 

J’ai dit, il litre d’hypolhese, dans la note rappelee plus haul, que 
les deformations mecaniques des corps solides provoquaient, sans 


(0 Sur I’elasticite parlaife lies coiqts chimitiueinent detinis. {BuU. de I* Acad. roij. 
de Belgique^ 3® serie, t. VI, 1883.) 

C^'^) Physik, Zeitschrift, p. 32, 1901, et AbhandL der naturt. Gesellsehaft in Basel, 
L VI, p. 21. 



doute, un changemeiit de la structure nioleculaire en ce sens qu’elles 
taisaieat prendre au corps la formation interieure repondant a Vetat 
Uquide^ et cela en dehors d’une elevation notable de la temperature. 

Si cette maniere de voir est exacte, on pent s’attendre a trouver 
la (tensile des corps diminuee toutes les tois que Ton opere avec line 
matiere se dilatant pendant la fusion, tandis qu’on pourra la trouver 
plus grande dans le cas conlraire. II m’a paru egalement que cette 
consideration etait de nature a fournir une explication facile de la 
plasticite des corps solides, ou bien aussi de leur fragilite. Les corps 
seraient d’autanl plus plastiques, sous les fortes pressions, qu’ils 
prendraient plus facilement la structure moleculaire a laquelle cor- 
respond Tetat liquide. Dans les cas oil cette condition ne serait pas 
reinplie, le corps se briserait des Tinstant oil il ne pourraii |)lus 
resister a la deformation que lui imposent les forces raecaniques 
enjeu. 

Cette hypothesc, qui ne s’appiiyait alors ((ue sur la particularile 
presentee par le bismuth comparativemenl aux aulres metaux, 
demandait un controle compleinentaire. 

Je desire faire connaitre aujourd’hui quelques resultats d’expe- 
riences enlreprises a cette tin sur certains sels; ils contribueront 
peut-eire a eclairer la question. 


* 


% 


Voici la pensee qui a ser vi do guide dans ces experiences. 

Si la deformation mecanique d’un corps est de nature a provoquer 
un changement dans la structure moleculaire de celui-ci, de maniere 
(|u’une partie, au moins, du solide accuse les proprietes caracteris- 
tiques de Tetat liquide, ii est probable qu’en agissant sur des corps 
composes on conslalera leur decomposition lorsque ceux-ci resulte- 
lont de la combiiiaison d’lin constitiiant solide el d’un autre liquide a 
la temperature ordinaire. La decomposition pourra raeme s’achever 
d’autanl plus complelement que le constiluant liquide s’echappera 
plus facilement pendant la compression. Les corps composes qui 
repondent a la condition enoncee sent tres nombreux. 

Les crislaux renfermant de Veau de cristallisation sont du nombre; 
il eu est de meme des sulfates acides. 



Cc sonl cenx-la (|ui onl servi de malenel pour Ics roclierches 
uctuelles. On pent, par exenjple, rc^nirdcr 1(3 sulial(3 acide d (3 sodium 
cotnme renlertuanl, poleMUellemnU^ In sid neiUrcei Tacide sulfuricpie 
el s’aUcudre a ce <]ue la delorinalion (n(3cani(]ue du corps compose 
r(‘alise Tacide siiHiumpie a relal liiiuide el rexpriine, an inoins i)ar- 
liellemenl, dii la masse com|H‘iin(3e. 

On a tail usage de tons les sultates acides alcalins, depuis celui de 
lithium jiisqu’a celui de cesium, alin de eonslaler comment se modifie 
la stabilite de ces corps d’un lerme a un autre de la serie. 

II imporlcde toucher encore un point essenliel avanl de passer a 
Texpose des tails observes. 

On se rappelle sans doule <|ue j’ai d(V|a |)roduil la d(3Com position 
de (pud(]U(3S corps par la seule comprixssion {^); mais alors ces corps 
avaieni (H('‘, (‘hoisis panni ceux doni h*, volunn^. moleculaire est plus 
graud (pu^ la sonime des volumes d( 3 s constitiianls. Par evemple, le 
volume mol(^‘Culaire de Vhydrate de sulfure d'arsenir (As.2S-.l)H.20) esl 
18«S.i2 (d’apivs sa densiUi, (|ui (!st 1.8<S), tandis (pie (adiii de As^S,-, 
elanl 71.5 e( celui de Vem (> X IS ou 10<S, leur somme : 171). 5 est 
plus petite ipie !e volume du com|)Ose. Aussi est-c'e avec faciliU' ipie 
ce suKiire liMlrale s(‘ (bb'onipose sous rinlluema^ d’une ('ompression 
liydrostali(pi(‘. 

Dans le cas ipii nous occupe aujourd’hui, il ne s'agil plus seule- 
ment de savoir si la c-ompression (hjcompose l( 3 s corps lels (pie Thy- 
drate de Irisulfure (rarsenic, mais de viirilier si, imbue ipiand le 
volume moleculaire du compos(3 est plus petit (pie la somme des 
volumes des compcjsants, la com|)ression [iroduit un elfet chimiipie 
lorsque I' on permel a la mature de se defornier mecaniquement. 

(I ne s’agira done plus, dans ce qui va suivre, de compression 
liydrostatique simple, mais pluWt d’un mndVAhlo petrissage ou laminage 
de la inaliere, en un mot, du phenomciiie (pii accompagne le flux 
(ou ecoulement solide) de certains corps a I’etat solide. 

Pendant ce laminage des corps solides, il doit se produire une 
certaine elevation de temperature. On pourrait lui attribuer rorigine 
des phenomenesde d(3composilion que Ton va constater, maisil n’en 


(*) Bulletin de PAcademie roijale dc HeUjiqiie, 3^* s6ric, t. XII, p. 409, 1887, et 
1. XXX, p. 199, 1895. 
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est rien cependant. En eflel, la pression a toujours ele donnee lente- 
ment, par la mancjeuvre d’une vis, dc fagon a eviter les d-coups qui 
eussent produil une elevation de temperature locale ; en outre, le 
compresseur etanl lout en metal, devait fonclionner comme un 
refroidisseur parfail, d’aulanl que sa masse etait infiuie, pratique- 
nient, par rapport au poids de matiere comprimee, poids qui ne 
depassait jamais 3 grammes. Je ne suis pas parvenu, au surplus, a 
enflammer de la poudre a tirer en la soumettant aux memes essais. 
On peut done etre certain que la temperature ne monte pas meme au 
point de fusion du soufre. 


* 


Nous examinerons (Fabortl les volumes moleculaires cles sulfates 
dont nous nous sommes servi. 


Substances. 

Dcnsitos 

adinises. 

• 

Obsorvalioii'^ 

noil voiles. 

Poids 

inoloculaircs. 

Vo lumes mol ccnl ai res 

(le 

LlgSiO 

2 . 210 (*) 

2.228 

110 

2LiIIS0.i = 98.1 

LiUS 0 .i . 

- 

2.12:j 

404 

LioSOj + HoSOj = 102.3 

XroSOj 

2 (>.)5 (*j 

— 

442 

2NaHSOi = 98 6 

NaHSOi 

2 . 7^2 (**) 

2.435 a 13« 

120 

Na.SOi + lUSOi = '100.4 

K 2 SO 4 . . 

2.670 (*) 

— 

474 

2KHS0t= 118 

KHSOi. . 


2.302 a 13« 

436 

KsSO* +• H»SO, = 'l'i 8 .'l 

RbsSOi . 

3.6R1(**) 

3.596 a 16° 

266 

2RbllS0, = t2S8 

RbHSO^ . 

— 

2 892 a I 60 

482 

ItbaSOi + HaSOi^ 126.9 

CsoSOi 

4.243 

4.250 a 460 

360 

GsHS0i=136 6 

GsHSO^ 

— 

3.352 a 46o 

229 

CsaSOj + H2S0 j= 137.7 


(*) Tabellen von Landolt und Bornstein. 

<**) Dammer, Suppl., |)p. 460 a 468. 
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Nous poiirroiis oomltlcr, do (’cllc I'acon, (iu(‘,l(|iics laciiiios dans la 
counaissaiicc do la donsild do cos c(tri>s ol reclider mome uiu! erreui', 
assez I'orlc, (lui so liouvc roprodiiilo dans Ions los onvragcs (|uc nous 
avoiis |)ii t'.oiisul((!i', siu' la donsild dii sulfale adde de sodium. 

Les suilalosacides onl did prdpards on Idiidanl, onsoinble, a la plus 
basso loin|idni(in'e possible, los <|uanlilds dquivalonlos do sulfates 
noulres, purs, el d’acido suHuriciuc. II s’agil done excliisivemenl, 
pour I’inslant, do sulfates acidcs no renfermanl pas d’oaii do crislal- 
lisalion. 

La donsild a die prise par la indtbode h_ydroslali(iuo, au sein de 
benzene pur, el rapportde a I’eaw |)ar lo calcul. 

Lour rendre la coinparaison plus aisec, on a rdiini les rdsullats des 
observations, tanl aneioniies (pie nouvadbis, dans lo labloau do la page 
pn'icddonto, on (iguroni d’aillours aussi los doninios relatives auv 
volumes molecxdaircs des sulfalos aeddos ol aiix voluuujs d(! lours oon- 
slituanls. 

A'. /)’. Lo volmno moldculairo de IlgSOj, a did ealould on iirenant 
1.842 [lOur la donsild do cot aoido; on a alors : 5)8 : 1.842 - 

II rdsulte de la coinparaison des noinbres liguraiil dans la diirnidro 
oolonno do cc labloau ipio !o volume inoldoulaire des siillatos acidos 
alcalins ost loujoiirs plus pelil (pie la soiiimo des volumes de leurs 
constiluanis. D’aprfvs <‘ela, uno sim|)lo coinpriwsion liydrostatiipio no 
peul provoipior lour ddoomposilion, ol si oollo-oi so jiroduil ndan- 
inoins a la suite de delormalions nnkaniipies, o’list ipie ooilos-ci soul 
do nature a altcindre la strucluro moldculairo. Cost ce (pie nous 
verrons dans le paragraplie siiivant. 

Uemar(]uons encore (|ue la donsitd gdndralemeiU admiso pour 
NallSOi, d’aprtis los Iravau.v do Playfair el Joule, (isl trop grande do 
plus do 10 En racoeptant, on trouve pour lo volume moldculaire 
de NaHSO.} le nombre87.G, (|ui esl lout a fait en dehors do la iiorinc 
(ouruie par I’ensenible des autres sels. 

+ % 

Nous arrivons a present aux rdsullats olilenus ii la suite xksddfor- 
malions mecaniques. 

Pour realise!' la deformation dcsiree, on a comprime les sulfates 
acides dans un cylindre en acier dont le fond ctait pered d’un iron. 
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La matiere fluait lentenient par cet orifice sitol qiie la pression elail 
assez grande. En outre, le piston cornpresseiir a ete fa^onne de 
maniere a ne pas (errner absolument le cylindre; il descendait done 
en quelque sorte dans la matiere et la laminail fortement contre les 
parois du cylindre. 


1. — Sulfate acide de lithium. 

Le sel prepare par fusion, absolument sec, doiine naissance, par 
suite de sa deformation, a de V acide sulfurique libre qui s’ecoiile, d’une 
maniere visible, mele de sel solide, par Torifice du compresseur. On 
a separe la partie du sel (|ui avait flue de celle qui etait reslee en 
masse sous le piston, el on a dose le lithium dans chacune d’elles, 
par calcination, jus(|u’a relour de la matiere a I’etat neutre Li.2S04. 

On a lJ‘ouve : 




Pai‘ti(‘ ([ui n’a 

Le Li^SOj 

Le LiliSOi 


qui i\ tlu<\ 

pas Hue. 

renferme 

renferme 

Li 'Vo * • 


7 89 


H.78 


Ce resultat esl frappaiit : le sel LiHSO^, s’est partage sous I’action 
de la deformation en une partie plus acide, renfermant moins de 
lithium que la matiere premiere, qui s’esl ecoulee en partie, et une 
autre, moins acide, qui esl restee dans le cylindre. II est facile de 
calculer, a Faide des nombres precedents, que la partie qui a flue 
renfermait environ il^io d’acide sulfurique libre ;elle pent se traduire, 
approximativement, par la formule 9LiHS04. 2H2SO4, qui montre 
mieux la proportion d’acide devenu libre. 

A la suite de ce resultat, on a prepare du sulfate acide de lithium 
hydrate LiHS04. H^O en dissolvant le sel sec dans de Facide sulfu- 
rique hydrate chaud et en laissant cristalliser la masse. 

Les crislaux desseches dans im exsiccateur out donne 5.85 7o de 
lithium a Fanalyse, tandis que LiHS04.H2|0 en renferme, thdorique- 
ment, 5.73. 

Ce sel donne abondammenl un liquide acide pendant la compres- 



sion. Le residii solide rcsle dans le cylindre du conipresseur a donne 
10.8 "/o lilhinni a ranalyse. A Taide de ce renseignement, on 
calciile (jue ce rdsidn solide devail se composer de 

87.43 “/o de Lic 2 SO/,,, el 
12,57 Vnde IJIISO/,, 0. 

Ce sel hydrate est done beaucoup pins fragile qne le precedent. 

11 est a supposer ((ue si la compression poiivait s’exercer de 
maniere que lontes les parties de la maliere essayee participent a 
line deformation mecanique egale el suffisanle, lout en permettant 
un ecoiilemenl coinjilel de Teau el de Tacide sulfiirique, la decom- 
position s’acheverait Unit a fail. 

2. ~ Sulfate acMle de sodhun, 

Le sel aeid(i see NallSO/,,, ohtenu par fusion, s7isl niontre d’une 
rigidite telle qiill n’a pas ele possible de U^ 1‘aire liner en exerganl 
meme la jiression la plus (orle compalilde avec la solidile de Tappa- 
reil. En ouvrant le cylindre du eompresseur, on a Irouve un bloc de 
sel compact accusant un coniniencernenl de flux aulour du |)islon, 
inais sans resullat decisil* an regard de la decom|)osition. 

On a precede alors a la preparation de sels hijdrates, 

En soumettant a la crislallisation une solution du sel precedent 
dans de I’acide sulfurique additionne d’une pro|)ortion egale d’eau, 
on a obtenii, d’abord, de gros prismes. Soil A ce sel. Apres, il s’esl 
forme de lines aiguilles d’un autre sel ; designons-le par B. 

L’analyse de ces sels a donne : 



Sel A. 

Sel B. 

Na. . 

16.26 o/o 

12.33 «/„ 

S 

23.63 »/„ 

20.03 ■'/„ 


D’oh Ton deduit les formules : 

A = NaHSO/,,, (qui contient Na -- 16,66 Vo et 8 = 23.19 Vo)- 

B -^ 6 NaHS 04 , IGH^O (qui contient Na = 12.47 Vo et 8 = 20.25%). 
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La densite du sel A a ete trouvee egale a 2.103 a IS'S; on en 
deduit pour NaHS0.j,.Ho20 le volume moleculaire 63.6; or le volume 
moleculaire de NaHS 04 elant 49.5 et celui de HaO, 18, on a, pour 
la somme des deux, 67.5, done la compression seule ne doit pas 
provoquer la decomposition de ce corps. 

En soumettanl ce cl)rps aux deformations mecaniques, on con- 
state qu’il n’y a pas de decomposition certaine, la temperature etant 
de 10°. La partie non fluee du sel contenait Na = 16.67 % centre 
16.26, difference qui ne permet pas de conclure. 

Mais en operant a une temperature plus elevee, a 30», la decom- 
position commence; le sel flue contienl alors 17.23 “/„ de Na, et si 
Ton opere a 40”, on y trouve 18.28 7„ de Na. 

Le sel perd principalement son eau d’hydratalion. Si Ton admel, 
par hypolliese, que celle-ci n’entraine pas d’acide, on pent calculer 
((ue 64.3 “/o de ia quantite d’eau pos.sible onl ete expulses lors de la 
compression a 40”. * 

Quant au sel B, il est tres fragile. Comprime a la temperature du 
laboratoire (10” ce jour-la), il donne beaucoiq) de liquide acide. La 
masse reside dans le corapresseiir a fourni Na = 18.81 ”/o a I’analyse. 
Comme le sel NaHS 04 contienl 19.17 ”/» de Na, on peut en conclure 
que le sel B devient presque tolalement du sulfate acide NaHSO^ 
par la deformation. La decomposition s’arrete alors, ce qui est con- 
forme au fait mentionne plus baut. 

A litre de controle des resullats precedents, on a prepare un 
sulfate acide de sodium en saUirant un melange d’acide sulfurique et 
d’eau, en proportions a peu pres egales, de sulfate de sodium cris- 
tallise (NagSO^.lOHgO) a la temperature de 30° environ et en laissant 
refroidir. Il s’est forme des cristaux dont la composition etait : 
3 {NaHS 04 ) + H 2 SO 4 - 1 - 7 H 2 O ; en effel, on a : 



Analyse. 

Calcul. 

Na ■ 

13. 9:1 

13. 9o 

S 

22.84 

23.30 


Ce sel perd tolalement son eau quand on Tabandonne dans le vide 
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sec, apres uii iiiois environ. I.e sel rostanl. ropondail it la formuie 
;i(NaHSO.i+ HaSOj); cn oll'cl, on irouvo : 



Analyso. 


Na 

i6.S;i 

Ki.47 

S 




11 parail ahaiulonncr pins i'acilemenl (pialre de ses molecules d’eau, 
car on oblienl la coniposilion siiivanUi apres (jiiol(|nes jours dc 
dessiccalion dans un exsicealeur, sons pression atinospheri((ue. 
iiNaHSO,i.H 2 S()^. 5 Il 20 , car : 



Analyse. 

(lalcul 

[Na. . . 

!;> :;7 


S 




(On Ironve dans Dainmer, 1 . II, 2 , p. 1 (H. (pie Brindley a ddja 
ohtenu le sel NaHS 04 .H 2 S 04 . Coinmc il I’a I'ornni en chauffant 
NaHS 04 + H 2 SO 4 enlre 200° ct -WO'*, il ne ponvail, ohlenir, ualu- 
relleinent, les produils hydraliis donl il est lail incnlion ici.) 

Si Ton soumel le sel a TH^O aiix dciforrnalions in(icani(|ues a la 
temptiralure de 40°, il y a ddgageinent abondanl de liiiuide acide; la 
partie (jui n’a pas lluii elail seclie en apparence; elle a donne, a I’ana- 
lyse : 

Na= 19.15°,,, 

S = 26.55 °,o. 

c’est-a-dire qu’elle repriisentait le NallSO.}, pnr; cclui-ci contienl, en 
ettet : 


Na -- -- 19.16% 
S =- 26 66 %. 



Ainsi done, le laminage du sel a eu pour effet de degager coni- 
pletement I’acide sulfurique et I’eau qui formaienl corps avec 
le NaHSO/, ; mais, ici aussi, la decomposition n’a pas ele pins 
loin. 

Enfin, si Ton opore a I’aide du sel a SHgO, a la temperature du 
laboratoire (16°), ii y a degagement d’eau. La partie restee dans le 
compresseur renferme : 


Na = 16.66 % 
S = 26.84%, 


c’esi-a-dire qu’on doit la regarder comme repondant a la lormule 
oNaHS0.j.H»S04 (voir plus haul pour la composition). II en resulte 
qu’a basse temperature, I'eaii cede la premiere aux efforts me'eaniques. 
C’est d’ailleurs dans I’ordre des allinites. 

Pour verifier I’eU'et produit par une temperature plus elevee sur ce 
sel a oHaO, j’ai chauffe le compresseur a 80°. Pendant le travail 
inecanique, il s’est ecoule beaucoup de liquide acide. Le residu 
demeure dans I'appareil renfermait : 


Na = 19.20 
S = 24.40. 

Ges nombres se rapprochent beaucoup de ceux que demande la 

I'ormule NaHS04, savoir Na = 19.16 et S = 26.66, mais le defaut 

§ 

de S engage ii calculer le rapport alomique qui est nalurellement 
V unite dans NaHSO/,. On Irouve : 

19.20:23 = 0.838,,, 0.762 S 

d’ou : = 0.912 = — • 

24.40 : 32 = 0.762 0.838 Na 

Le rapport etant plus petit que Funite d’une grandeur depassant de 
beaucoup les erreurs possibles dans un dosage si simple que celui du 
Na et du S, on en doit conclure qu’une certaine proportion de 
NaHS04 a du passer a I’etat de Na2S04, tres approximativement en 

quantite telle que le produit final devrait avoir une composition 

10 

donnant llNa pour lOS, car = 0.909; ce qui se traduirait par 
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!a Ibi'iiiulo : Na^SOj + yNa[ISO.t. Eii un inol, a une leraperaluro 
plus elevbe, il n’y a pas quc lo IJ2SO4 roinhinb a NallSOj, qui code, 
mais lo NaHSO^, liii-iiadmo oommoHoc a so dislociuei' sous I’inlluence 
lies edorls aidcani(juos. II osl probable (|u’en operant a une tempera- 
ture plus elevee encore, les resullats seraient aussi plus coniplets et 
(|ue I’on arriverait a degager tout I’acide surniri([ue contenu, en puis- 
sance, (Ians le sulfate acide de sodium. 

o. — Sulfates acides de potassium, de rubidium, de cesium. 

La stabilitti, 011 la soli(lit(;, de cos sulfates est telle (lu’aucun d’eux 
ne se d(jc.oinpose sous les clforts iu(j(‘aiii(|ues, uKiiue (|uan<l on opere 
a line li'inpiiralure pen dillerente de KM)". Le i'(‘.sultat inigatif est a 
rappi'oclier du fait ipie c-os sulfates acides se dfa’.omposent bien plus 
dillic.ilemeni (|uc les priiciidents sous rinllinmce de la chaleur. II 
parait done exister une certaine connexion enlrc la stabilite cbimi(|ue 
el la stabilite mecanique. 

On a pr(!par<3 aussi du sulfate de potassium renfcrmanl une propor- 
tion plus grande d’acide libre, en dissolvanl ie sel KllSOj, dans de 
I’acide sulfuriipie cliaud, dilini d’eau, el laissanl ensuile crislalliser 
jiar refroidisseinenl. 

II s’ est fonnij des aiguilles cristallines donl la (Composition pent 
etre expriimie par la (ormule 21vHS0i.5Il2S0.i.5-in20, car on a : 



Analys(‘. 

(ailcul. 

K . 

112.80 

12.80 i 

S 

28. 86 

25.48 


Co sel n’a pas resisliiaux etiorls mecaniqiies, non plus (jue les sels 
de sodium analogues dont il a (ilii question. A la temp(irature ordi- 
naire d(ija, il s’est d(3gag(i beaucoup (Ie liquide. Le corps solide reste 



dans le coinpresseur avail approximativement la composition KHSO4, 
H^SOi, HgO, car on a : 




Trouve. 

Calcuie. j 

K . 

■% 

14.77 . 

■15 14 

^ • 

. . 

25.12 

25.39 1 


On voit done qu’une quaniite notable d’acide sulfurique est devenue 
libre pendant le travail mecanique. 

On n’a pas prepare de sels plus acides avec les sulfates de rubidium 
et de cesium. 




En vue de verifier plus complelemenl encore la part qui revient a 
la deformation mecanique de la matiere dans les phenomenes prece- 
dents, on a soumis a la compression seule d’abord, et ensuite a la 
deformation, des melanges intimes de sulfate acide de sodium sec 
avec divers oxydes basiques : PbO, CuO, HgO, AgaO, egalement secs. 

Pour realiser la compression simple, sans deformation mecanique 
notable, on a enserre la poudre des melanges a examiner, dans le 
cylindre du compresseui, entre deux petils pistons de cuivre bien 
ajusles. Ces pistons, s’ecrasant encore sous Taction de la pression, 
fermaienl le cylindre d’une maniere complete el empeebaient un 
laminage un pen notable de la matiere. 

Dans ces conditions, les poudres employees sont devenues des 
cylindres compacts, tres solides, mais sans apparence de reaction 
chimique. La grande solidite de ces cylindres fait cependant presu- 
mer qu’une reaction peut avoir eu lieu a la surface des grains sans 
avoir gagne la profondeur. La preuve en est que la couleur du 
melange n’a pas change. 

Par exemple, le melange 2.NaHS04 -(- CuO est noir et il est reste 
noir apres la compression, tandis que les produits de la reaction : 
Na2S04 + CUSO4 -f HgO, sont blancs ou peu s’en faut. 

Tout autre est le resultat quand une deformation mecanique 



acconipai^nc la j-,om|ii'essioii. Alors la coulciii' dii melange change 
rapiilement o( la roaclioii s’aclieve an |»oinl (ino la neiUralisalion dn 
sel acide a lien lolalemenL 

On pent conslaler ees fails pins siniploinent encore. 11 sullil de 
broyer encrgicpieinenl. le sulfate acide do sodium cl I’oxyde de cuivre 
dans un inorlier en agate i»onr voir la couleiif foncee de la pouilre 
primitive devenir pins clairc el la reaction s’achever lenleinenl an 
point que toule la matiere pent elre dissoute dans I’eau sans qu’il 
(lemeure de residu de CuO. Ij’cau produile pendant la reaction parait 
se combiner anx sels a mesure de sa formation, car le produil final 
est see et blanc ; il ne |»erd (pic tr(3s pen de son poids (piand on 
I’abandonne dans nn exsiccaleiir. 


I{(‘xum<t el conclui^ionH. 

il ivsiihe (k; cii i\n\ jirccede (|(ie his sullati^s acidcs d(^s nuUaiix 
alealins iie nisislciil pas tons, chiinifinoineiit, a nno dcrormaiion 
mcTaniiine. (]enx (|ni derivcnl dn lilliinrn et du sodium, el surloul 
lessuHates renrermanl unc pins grande proportion rnoiccnlaire d’acido 
snlfnri(ine el d’eaii d’hydralali(ni, se deeomposeni alors de maniereii 
al)andonner nne grande parlie de lenr eau et une (jnantite assez 
nolable d’acide sul{nri(|ne ponr qu'il y ail nieme |)rodnction d’une 
eertaine (juanlile de snllale nenlre. Les snllales derivant des metaux 
alealins de poids atomiqne plus elevc resistenl ii la decomposition, 
dn moins dans les conditions de lemperalnre el de pression qni onl 
ole realisees. 

La decomposition dont il s’agil ici n’esl pas la conseqnence imme- 
diate de la compression, c’esl-a-dire de la simple diminution de 
volume provoqnee [)ar la pression, tnais clle est le resullat du lami- 
nage ou dn petrissage de la maliere. 

Il residle done de la qiie la deformation mecanique pent produire 
la decomposition de certains corps ; elle semble agir alors a la 
maniere d’line elevation de la temperature et pent reraplacer comple- 
tement celle-ci. IJn corps soiide r&isle d’aiUant mienx a la decom- 
position par deformation, dans un groiipe donne de substances, qn’il 
est plus refraclaire a ractioa de la chaleur. 11 est a remarquer aussi 
(jue les combinaisons dites moleculaires paraissent resisler moins bien 
aux deformations mecaniques que les combinaisons atomiques propre- 
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ment elites. Si celle observation se verifie par la suite, il y aura sans 
doute lieu de faire uno distinction mecanique reelle de ces deux ordres 
de combinaisons. 

La cause de cette decomposition mecanique trouve une explication 
aisee si Ton adinet (*) <jue, pendant sa deformation mecanique 
forcee, le corps solide pent [prendre Fetat moleculaire dans lequel le 
frottenient interieur est plus faible^ en d’autres termes, qu’il passe 
alors a un etat de pseudo-fusion ou pseudo-liquefaction, en tout ou en 
partie, de meine que^ dans d’autres circonslances, la compression 
favorise le passage d’lin elat allotropique a un autre. Alors il est 
concevable que les corps composes susceptibles de donner naissance, 
par changement de structure moleculaire, a des corps liquides verita- 
blement, a la temperature de Fexpericnce, ne passenl pas seulement 
a un etat de pseudo-liquefaction, mais qu’ils se decomposent dans 
leurs constituants^ an moins pendant toutc la duree de Facte meca- 
ni^pie. Si, par les dispositions prises, on permet a la partie liquide 
de se degager, le plienomene pourra elre constate; dans le cas con- 
traire, il echappera generalernent a Fobservation. 

Cette decomposition des corps solides par voie de laminage ou 
d'ecoulement, a la temperature ordinaire, peut nous eclairer sur 
certains phenomenes de melamorphisme frequemment observes en 
geologiej pour Fexplication desquels on a ete oblige de recourir a 
I’hypothese, souvent peu probable, d’une elevation locale de la tem- 
perature. [1 arrive parlbis, on le sait, que la composition des roebes 
n’est pas la meme dans les parties qui portent les marques d’un flux 
ou d’un ecoulement. On trouve la des mineraux microscopiques dont 
Forigine n’est pas claire. Il est permis de se demander si leur forma- 
tion ne rentre pas dans Fordre des fails qui viennent d’etre touches, 
et si Fecorce terrestre n’a pas ete le siege d’un vaste travail mecanico- 
chimique qui a elimine, oir transforme, les corps qu’elle renfermait a 
Forigine, de telle sorte qu’il ne subsiste plus aujourd’hui que ceux 
dont la stabilite mecanique a pti triompher des efforts de destruction 
auxquels ils se trouvaient soumis. 

Je me propose de completer ces recherches. 

Liege, Institut de chimie generale, 
mars 1904. 


(*) Voir ma note Skt La dwiinulion de densite des corps par compression. (Loc, 

CIT.'l 



Sur les modifications subies 

par quelques phosphates acides a la suite d’line compression 
oil d’une deformation mecanique. 

{liUflt'tni lit' l(f Stu'ft It’ ihiiHHiUi' Iti'h/nifii , I. 'CM, jii). lU-lOl!, I'.KlT.) 


J’ai inoiUrc, il y a deja l<»nf»ten}|ts, la coni|)i‘eftsioii |u'ovo(|ue 
la coinhiiiaison dc (‘(‘flaiiis corps, landis ipi’idlc cause, aii coniraire, 
la decornposilion d’aulrcs corps* 

SuivaiU la re^le ^eiierale (|ni s’esl (legatee d<‘ nies experiences sur 
c.e sujet, la cornhinaisoii a lieu lorsfpie le volume speciliipie du cor[)s 
ccnnpose resullant esl plus pelil cpie la somme des volumes de ses 
(*om|)osaiils. ("’esl le cas U) plus Ireciuenl : il se Irouve facilemeni 
demonire, surloul par la Ibriualioa de plusieurs sullures : de ceux 
d’argent, tie cuivrCj tie plomb, de mai^aesium, etc., etc. La com- 
pression agil alors dans le seas de I’acle chimitpie, de meme t|ue 
lorsqu’elle s’exerce sur un gaz ea dessous de la teaiperalure critique, 
elle agil dans le sens de la liquefaction el favorise on determine 
celle-ci. 

Dans le cas on le volume du corps com[)ose esl plus grand que la 
somme des volumes de ses comitosaals, il y a decomposition. La 
preuve en a ete fournie, surloul, par la decomposition de I’acetale 
double de calcium el de cuivre {*), ainsi que par la decomposition 
du sulture d’arsenic hydrate {**). 


{*j Bulletin de VAcademie roijale de Belgique, 3^' s«jr., 1. Xll, p. 409, 1887. 
t**) Id., t.XXlV, p. 21, 1891* 



Des recherches plus recentes ont montre que ces .phenonienes 
chiiuiques n’elaienl pas aussi simples qu’ils le paraissaient d’abord 
el qu’ils elaienl domines par une action mecanique donl la puis- 
sance elail telle que la direction, ou le sens, de la reaction chimique 
pouvail en elre coniphMenienl renverse. En effet, si la compression 
(le la inaliere solide a 4ieu de maniere a permellre a celle-ci de 
s’ecouler, ou de fluer par un orilice, on constate que les molecules 
prennent la formation correspondant a I’etat liquide et que c’est a 
cette condition seulemenl que I’ecoulement du solide a lieu. La 
preuve en est donnee par le fait (itrange et a coup sur paradoxal, de 
I’augraentation de volume subie par les solides quand ils se trouvent 
soumis a une compression hydrostatique telle qu’ils se trouvent amrs 
d(jformes. .I’ai conslat(i ce plmnoincne d(ija en 188.'> {*). II a ete 
contirnm el largemeni g(3n<iralis<i par G. Kahlbaum {**), que la mort a 
enleve Irop lot a ses amis et a ses travaux. Plus rticemmenl, j’ai fail 
voir(+-t'*) que la raison*de cette dilatation paradoxalese trouvait vrai- 
ment dans un changement de I’elat moleculaire des corps, car si Ton 
plonge dans une (ileclrolyle deux tiges du mtoe metal, mais donl 
I’une a cl(3 dilal(3e par la compression, et qu’on les relie par I’inler- 
mtidiaire d’un galvanomcjlre, on constate un courant permanent 
allant du metal (lilat(3 vers rautre. Dans le cas du bismuth, qui se 
conlracle, au conlraire, quand il se liquelie, le sens du courant est 
renvers(i, ce qui d(imonlre la question. 

Comme consequence de ces faits, on pouvait s’atlendre a voir se 
produire de veritables reactions cliimiques dans les corps composes, 
convenablement choisis, lorsqu’on les soumetlrait, de meme, a une 
d(iformation mecanique. L’exp<iriencc a confirme cette prevision. 
.I’ai constate que le sulfate acide de lithium se decompose quand 
on le fait fluer inecaniquement, en acide sulfurique qui s’ecoule et 
en sel neutre, alors que, cependant, la reaction inverse devrait se 
produire d’apres les relations de densite des corps : le volume mole- 
culaire de LigSO^, + HgSO^ etant plus grand que celui de SLiHSO^ 
(102.3 centre 98.1) (iv). J’ai pu constater de mfime la decomposition 
de quelques sulfates acides hydrates de sodium. 


(*) Bulletiii de I'Acadimie royale de Belgique, 3® ser., t. VI, 1883. 

(**) Ahhandl. der natmforsch. Gesellschafl in Basel, t. XV, p. 21, 1901. 

(***j Bulletin de I'Acadernie royale de Belgiguetfihsse des sciences),p. 1066, 1903. 
(IV) Journal de ehimie physique, t. II, p. 499, 1904. 
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.I’ai loim a verilier si (tos rosiillals onl Ic cai'aclerc (I’tin tail general. 
La (jueslioii valait la |»(!ine, jo creis, (I’elro poiirsuivie, car eilc com- 
pi'cnd rexplicalioii do plus (I’nn cas do, meUmiorpliisme observe dans 
les roches el reste obsciir jus(|ira |)reseiil ; olio ii(»us dil, eii sointue, 
(pi(i nous lie poiivons pas regarder la composilioii des corps solides 
conime iminiiabie, pas plus ipie nous ne poyvons prendre la rigicliU\ 
ou ta forme, coniine dclinilion de I’elal solidc. 

Les recherches acluelles onl porle sur les pimpliales primakes de 
calcium, de sodium el de lithium. On verra qn’elles conflrinent le fait 
(pii vienl d’etre rappele. Elies apporlenl aiissi line legerc contribution 
a la solution d’une question plus spec.iale, celle de la retrograda- 
lion des jdiosphates acidos, si souvent agilee dans la fabrication des 
produils destines a ragricullure el encore sans sidiition satisfaisaiite 
aujoiird’hui. A ce litre, elles peiiveni peiil-elre n’etre. pas sans (piei- 
(pie inlerel pour les applications de la c.biniie. 


4 


4 4 


I, — Idiosphale primaire de calcium. 

O sol a ele prejiare on dissolvani de la cliaux |)ure dans la quantile 
inic.essaire d’acido |dios|diorique. lai solution a ele evaporee dans le 
vide sec el les cristaux oblenus onl etc laves a retlier additionne d’un 
peu d’alcool absolu {*) pour les debarrasser coinpleleinenl de I’acide 
|)hosphoriqiie libre qiii pouvait les souiller. On a oblenu de la sorte 
tine poudre crislalline blanche, non deliquescenle. Je inentionne ce 
fail parce (jiie Ton ne parail (las encore d’accord sur I’hygroscopicile 
de ce sel {**). Les cristaux avaienl exacteinenl la composition ; 
Ca(H2P04)2,H^0; ils etaicnl corupleleineiU solubles dans I’eau. 

Ils onl etc soumis a la compression dans un cylindre I'orme de deux 
moities s’appliquant Fune sur I’autre suivanl un plan axial, frellees a 
refus el serrees dans un etau. La pression a ele donnee lentemenl, 
a I’aide d’une vis. Elle a ete poussee jusqu’a la limite de resistance 


(*) En operant le lavage a I’aide d'alcool, comme Ea re^commande Stoklasa, je 
ne suis pas parvenu h obteiiir lui produit sc dissolvant compl^tement dans I’caii. 

(**) Voir Dammer, Lchrbijck der anorg, Cheinie^ i. II, p, 



du piston d’acier employe et elle a ete telle, alors, que la matiere 
comprimee a ecarle les deux parties du cyliiidre, malgre les frettes 
et le serrage de I’eiau, de pres de I miliimotre et (lu’elle a flue, en 
partie, clans les t'enles ainsi forrnees. La partie flue'e du sel et la partie 
non ttuee ont etc recueillies, chacune a part. Elies n’etaienl plus 
completement solubles dans I’eau, ni Tune ni I’autre. Apres les avoir 
finement pulverisees, on les a traitees par de I’eau froide. La poudre 
provenant de la partie qui avail flue a laisse un residu insoluble de 
0.27 Vo, et la poudre de Fautre, un residu insoluble de 5.73 »/o. II 
resulte done de la que la partie du sel qui a flue a subi une alteration 
3.73 : 0.27 = 21.5 I’ois plus forte que Fautre. 

Dans une autre experience, faitc avec du phosphate acide prepare 
par Faction de Facide nitricpic sur le phosphate CaHP 04 , les rcsultals 
ont ete les inemes an p<»int do vue qualUalif, mais non au point de 
vue quanlitalif: la proportion de matiere insoluble dans la partie non 
fluee n’a plus ete <p,ie le quart de celle de la partie fluee. 

La cause de Finsolubilile parlielle et dilferente des parties fiuees 
el non (luces se irouvc dans la luise en liberte d’acide phosphorique 
el d’eau ainsi (|ue dans leur inegale repartition cnlre ces parlies. On 
s’en csl assure facileinent en lavant le produit oblenu, avanl sa pulve- 
risation, a Faille d’elher; celui-ci a entraine de Facide phosphorique 
qui a ete caracterise par les moyens ordinaires. 

L’acte cliimique produit par la deformation mecanique pent s’ex- 
primer comme il suit ; 


Ca(lL 2 P 0 i.) 2 .H 2 O = Ga HPO 4 + II 3 PO 4 . + H 


2O, 


ou bien ainsi : 


3 Ca(H 2 P 04 ) 2 .H 20 = Ca 3 (P 0 .i )2 + 4 H 3 PO 4 + 3 H 2 O. 


En analysantle residu insoluble, on pourrait faire cesser Fiiideter- 
mination du probletne, mais cette analyse est diflicile, sinon impos- 
sible a executer, par suite de la faible proportion de residu insoluble 
laisse par la partie du sel qui n’a pas flue (0.27%, voir plus haul). 
On peut se tirer d’embarras d’une roauiere plus commode. En effet, 
si le phosphate de calcium CaHPOi resiste a la deformation meca- 
nique, il est clair qu’il represente alors le terminus de la reaction 



precwlenlo, et nous <!ovrons aiiopler la preniiorc des deux (‘((ualions. 
Si, an conlrairc, ie sel CalilM).} so deeoiniiose (*l relroi^rade vers 
Ca-{POj)«, suivant ; 

SCallPOi --- <:a;i(P04)2 --I Ilid’O/,, 

r 

on devra rogarder la seeonde ei|ualion coniine exiirimunt complele- 
inenl la reaction. 

On a, en consequence, prepare dii phosphate do calcium secon- 
daire pur, par precipitation. Lc produil obtenu repondait a la 
tormule CaHPOi,.3ILjO. Compriind dans Ics memes conditions que 
le phosphate primaire, cc sel a ahandonne un pen d’eau. Oelle-ci ne 
renrerinail pas trace decelahle d’aeide phosphoriqiu; ; par conseipient, 
la compression a detache seuhmient une parlie di* I’liau do sid sans 
liherer d’ac.ide pliosphorique. La conclusion s’inipose. : le sel 
LallPO.i.olIaO ne retrograde |»as par la [iressioiir 

La (piantite d’eaii degagee pendant la compression de ce sol est, 
loutelois, asse/ grande. Ln ell'et, avant la compression, on (ditenail 
i2!).57 d’eau en calcinant 0)0 parties de sel; apres la compression, 
on n’a plus Irouve ipie iJ.".?!) et une autre I'ois :25.r>!2 "/„ d’eau; la 
dill'ereiice esi done. ii .'(.KfJ Si on rapporte cetti* diil'erence 
an poids de I’eaii contenue dans le sel, on ohtient 10.00 ;i 1!).!)! "/o, 
suit done pres du cinquieme de la (piantile lolale. 

La com|K)sition du phosphate apres la compre.ssion so rapprochc 
done heaucoup de la I'ormule (^allPO.i.SlLjO, (pii accuse ^10.95 "/» 
d’eau. C’est vers cette composition <|ue s’achemine d’ailleurs le 
LallPOi-SIlaO quand on rabandonne dans le vide sec. Apres (|uel- 
ques jours, on n’a plus trouve que 22.70 "/„ d’eau, soit hien pres de 
20.95. 

On doit done regarder les trois molecules d’eau du CaHP0.i.5H20 
coniine rctenues par des forces inegales. L’une d’elles rompt son 
attache avant les deux autres, quand une force, mecaniijue oii phy- 
sique, exerce une action stiHisantc. 

* 

Ces resultats montrent ((ue la deformation mecani(|ue d’un corps 
solide pent donner lieu a une decomposition quand I’un des produits 



— 275 — 


(!e la decomposition pent prendre nne formation moleculaire en 
rapport avec I’etat liquide et s’eliminer, an moins pariiellement, 
avec la matiere qui Hue; mais ces resullals ne contribuent pas direc- 
tement a I’explication du [)henomene de la retrogradation observe 
dans I’industrie des phos|)bates calciques. Jamais, en elfet, on n’a a 
compter, dans les fal)riques, avec des pressions de I’ordre de celles 
qui ontete mises en jeikici. En outre, le phosphate acide de calcium 
de I’industrie n’est jamais pur; il se trouve toujours mele d’autres 
matieres, parmi lesquelles se trouve, le plus souvent, sinon toujours, 
ie sulfate de calcium. Si I’on fait abstraction des matieres qui se 
rencontrent accidentellement, on doit assignor la formule suivante 
au superphosphate industriel, eu egard a sa formation a I’aide d’acide 
sulfurique sur le pliospliale tricalcique ; 

Ca(H2P0.4.K2.H20 -1- 2 ^CaS04. 2 HgO). 

11 est (lone interessnnl de verifier si la [U'esence du sulfate calcique 
exerce une influence sur la retrogradation par la deformation meca- 
nique. 

Acelle fin, on a mole intimemont du phosphate acide de calcium, 
completement soluble dans I’eau, avec du sulfate de calcium recem- 
raenl precipile. I^our repondre aux conditions moleculaires donnees 
plus haut, il faul pour 1 en poids de Ca(H2P04)2.Ha0, 1.565 de 
iJaS 04 . 2 H 20 . 

Le melange a ete opere en broyant linement les deux substances 
<ians uu mortier d’agate. Dans cette operation, on exerce naturelle- 
ment une cerlaine pression sur la matiere et il convient de s’assurer 
si celle-ci est en etat de produirc un elfet, c’esl-a-dire de provoquer 
!i! retrogradation du phosphate acide. 

Voici les donnees de I’analyse qui a ete execulee a cette fin : 

Prise d’essai : 2s‘'l615. Cette quantitecontient a;de Ca(HgP04)2.H20 
et 1.565aj de CaS04.2H20; on a done la relation 

a; + 1,365®= 2,1615; 


d’ou Ton deduit : 


® = 0.9140. 


18 
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La prise d’essai a etc dpuisee par de I’eau (reide. II esl cvidenl 
(jue dans Ic eas on ia relro^radalion anrail ele nullo, I’eaii aiirait 
dissous les ()«''9140 de phospliate ealci(|ue id, se serail chargee, par 
consequent, d’line quanlile d’acide pliosph(»ri(|ue a laipielle corres- 
pondent (tcSOal (le ityropiiosphale de magnesium, comnie il esl 
facile de le caicnier. Or, an lieu <lo ()'’'''805l on n’a ohlenii quo 
0*'‘'4364 de pyroplios|)hale de magnesium. lln<! parlie notahle du 
phosphate soluble esl done deveuue insoluble. La mesure exacte de 
cette retrograilation est donnee par la dilference O'-'HOSl — 0^’'''43(i4 
— 06'o087, et la proportion pour cent, par 


0,3687 X 100 
0,8031 


43.2; 


en un mot, pendant le broyage du melange dans le morliiir d’agate, 
43.2 ®/o du pliosjihale soluble dis|tonibli; .soul devenus insolubles 
dans I’eau. 

Voyons niainlenaal (pielle est I’action exercee par one compres- 
sion energique sur ce melange. 

L’operalion a eld condiiilc c(»mine il a die dil |»lus haul : la 
pression a die |>ou.ssde au.ssi loin que possible. 

Voici, [K)ur ce cas, les donndes de I’analyse du produit forme ; 
Prise d’es.sai : 2«''t)420, eorres|»ondant a ()i<'<S80t) de Ca(H 2 l*Oj) 2 .H 20 . 
Epuisee par I’eau froide, celte prise a fourni l>«''5liI2 de Mg 2 l \207 au 
lieu dos 0‘^‘773() corres[iondanl au poids de la pri,se. La rdlrograda- 
lion a done eld de 0'’'''773l) — 0’''3()I2 ■ tl^^'lLW, el la proportion 
pour cent s’cxprime par 

0,4144 X 100 ,,, , 


elle a done ete poussee plus loin. 

Dans une opdralion de controle, on a Irouvc de meme o2.8 °l„, 
resultal qui concorde d’une maniere tres salisfaisante avec le prece- 
dent, eii egard aux conditions de ces experiences. 


♦ * 
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Si I’on admet, pour la raison enoncee dans un paragraphe prece- 
dent, que la retrogradation conduit au phosphate secondaire de 
calcium, selon 


CalHgPOjjg.HgO = CaHP 04 + H 3 PO 4 + HgO, 


on peut calculer que.la partie insoluble dans I’eau (CaHPO*) Yaut 
moleculairement 136, alors que H 3 PO 4 + H 2 O valent 116, et 
(ju’ensuite une retrogradation complete rend insoluble 


136 X 100 
136 + 116 


53.9 % du phosphate primitif. 


L’accord etonnant entre ce nombre et ceux qu’a fournis I’analyse 
des produits comprimes peut donner a penser que, vraiment, la 
rdtrogradalion a lieu suivant I’equation chimique precedente et 
meme qu’elle est complete. Pourtant cette conclusion esl erronee. 

En effet, si elle etait exacte, il y aurail de I’acide phosphorique 
libere pendant la retrogradation, et celui-ci devrait reagir avec le 
sulfate de calcium et mettre en liberie de I’acide sulfurique jusqu’a 
production d’un equilibre chimique. 

11 est done necessaire de s’assurer de la presence de I’acide sulfu- 
rique libre dans le produit obtenu, pour etre fixe. 

A cette fin, la solution obtenue en trailant le produit comprime 
par de I’eau froide, solution qui doit done renfermer du phosphate 
acide de calcium, du sulfate de calcium et, eventuellement, de 
I’acide sulfurique libre, a ete traitee par de I’alcool jusqu’a precipi- 
tation complete du sulfate de calcium. Dans le liquide filtre, lim- 
pide, il n'a pas ete possible de de'celer de C acide sulfurique, non seule- 
ment pas en quantile en rapport avec les donnees de plus haul, mais 
pas meme en trace. La raison de la retrogradation parait done se 
derober ici comme elle s’ est derobee dans les recherches de chimie 
appliquee. 

Un fait, toutefois, est etabli : c’esl que I’addition du sulfate de 
calcium a facilite la retrogradation d’une maniere enorme. La cause 
de la retrogradation doit done etre cherchee, de toute necessity, dans 
la presence du sulfate de calcium. 

Une question qui se pose tout naturellement alors, esl celle de 



savoir si le phosphate acide de calcium el le sulfate de calcium ne 
donneut pas, dans les conditions realisees, une solution solide, sorte 
de combinaison moleculaire, instable peulrcHre, mais neanmoins 
.assez solide pour resistor a raclion desai»rej^(‘aEi(e do Toau, 11 n’est 
pas dillicilo de repondro a cetle question* lin elfet, si la combinaison 
presinnee se produit vraiment, elle no, doit |)as necaissairemenl relenir 
les cinq molecules d’eau quo conlienl le inekmge Ca(H2P04)2.H20 
+ ^(CaSO^.SlLjO), de telle sorte que reliininalion de Feau |)endanl 
le melange pourrail etre un signe de la reaction. En lout etal de 
cause, il est inleressanl de s’assurer du lait. 

A cetle boj j’ai prepare de nouveau le melange 

Ca(il 9 P 04 ) 2 .H .20 + ^>((:aS 04 ,.^ilb>()), 

en broyanl inlimement les (amstituanls, puis j’ai verilie, par p(‘sees 
successives, la p(U*le d^'au (jii’i! eprouvail dans une atmosphere 
seche, jus(ju’a <*oustan('e du poids. 

Eomine conlrdhi, on a tnis d(‘ meiin^ ^on observation du 
F.a(lL2F04);^.IL2() el du en poids egaux respec'livement a 

(*eu\ (pii ('omposaient le melange, dans d(‘s e.xsic(*ateurs ditferenls, 
Apres luMd’ jours, io poids du melange a cessf'! de dimimuu’. II avail 
perdu alors d’eau sur un poids (^rimilirde. KJtm, soil done 

I.e [diosphate acide d<j cabdum iFavail rien perdu pendant 
le meme temps (it ie sulfate de calcium 0^'* 0007 scjilement, sur un 
poids primilif de Of’'‘'5591, soil done 0.1t2 

I.e resultat est done frappanl; les constiiiiants du melange gardenl 
leur eau, on a pen pres, quand ils sont separes, mais ils en perdent 
plus de la nioitie (juand ils sont meles; car la pnqiorlion d’eau 
volatilisable conlenue dans le melanges est ^20.55 II est |)Ossil)le 
(|ue si le melange avail etc fait a la presse au lien d’avoir ete execute 
a la main, le resultat eut ete plus manjiie encore. Q»ioi qu’il en soil, 
il est suffisamment net pour nous obliger a ne pas chercher la cause 
de la relrogradation dans une double decomposition dcs constituants 
du melange, mais bien dans le fait d’une combinaison moleculaire 
de Ca(IL2P04)2 avec CaSO^, qui est insoluble dans Fean et donl la 
formation est accompagnee d’une elimination d’eau. L’accord qui 
s’est montre plus haul enlre le degre de relrogradation due a la 
pression et celui qui resulte de la relation 


Ca(H2P04)2.H20 - CaliPO/, + H;d*04 + H^O, 
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est un accord fortuit, comme il s’en produit parfois pour Tegarement 
des speculateurs. La liniite de 55.4 % a laquelle on est arrive dans 
la retrogradation par compression, signifie seuleinent que, malgre 
Tenergiede la pression, les reactions entre les corps solides sont loin 
d’etre quantitatives. 

II est probable que cette combiiiaison moleculaire de phosphate 
acide et de sulfate de calcium n’est qu’un cas particulier d’un fait 
general. 

En effet, si au lieu de sulfate de calcium on mele an phosphate 
acide de calcium un autre sulfate^ par exemple le sulfate de sodium, 
la reaction s’acheve en quelques instants. En broyant ensemble le 
melange bien sec de Ca(H2P04)2.Il20 + Nac2S04. l0H20, il se forme 
bientot une pate qui devient de plus en plus tluide a mesure que le 
broyage continue. Ceci montre done que ia retrogradation pent etre 
provoquee aussi par un sulfate soluble, du moins jusqu’a un certain 
point et pour autant qu’il n'intervienne pas d’autre eau que I’eau de 
crisiallisation des sels employes. 

Un fait doit etre invoque aussi a I’appui de la combinaison niole- 
culaire du phosphate acide de calcium et du sulfate de sodium, e’est 
que la pate molle formee comme il vient d’etre dit, ne fait pas prise 
a la longue, bien que reslant au contact de son liqiiide. L’eau ne 
reprend done pas son role d’eau de cristallisation, comme elle le fait 
quand elle mouille des sels deshydrates par la chaleur. La quantile 
d’eau liberee pendant cette reaction et qui s’evapore a I’air libre, est 
de 25.25 ^lo du poids primitif du melange. La quantile d’eau theori- 
quement possible est de 40.45 ""/o. 

Il est bien entendu qu’on ne peut regarder comme achevee par ces 
quelques essais I’etude de ces combinaisons moleculaires. J’espere 
pouvoir combler bientot les lacunes de ce travail. 


IL — Phosphate primaire de sodium. 

Je passe a present aux essais que j’ai fails a I’aide du phosphate 
primaire de sodium NaHo2P04.H20. 

Le sel a ele prepare en traitant le phosphate secondaire par I’acide 
phosphorique. Il a cristallise par evaporation de sa solution, dans un 
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e’csicciilciir, !os (‘rislaiix oiU tUo lavos ii I’iilcool. II a doune, par 
I’usioa ail rougii, "/„ d’oaii an linu do l^d.OS (|no domaiide la 
i'ormii lo Na H 2 P (),i . il^O . 

Coinprimo dans Ins niomos conditions iiiio Ic phosphate acide de 
calcium, il a Hue, on partie, dans les lentes du coinpresseur. La 
partie lluee a donno 20.14 "/„ d’cau, tandis quo la partie non flueeen 
a donne 25.52. 

La deformation mecanique dc la matiere a done e(e accompaguee, 
ici aussi, d’une modification de la composition. La partie liquefiable 
est devenue plus abondante dans la panic (pii a Hue. La quantile 
d’eau degagee n’a cependant pas etc telle (|u’on out pu on recueillir; 
le sel a garde raspec.ld’im corps sec. IjU (|ues(ion de savoir s’il s’est 
lihere dc I’acide phosphorique n’a done pn elre ri'solue. 


.Pai verilie ensiiile si le phosphate primaire de sodium se combine 
avec le sulCale de sodium, a sec. 

Le melange fail suivaul la fbrmule NallaPO^.IfaO+NaaSO^.lOFIaO 
a ete hroye d'ahord dans un morlier d’agate. On constate deja un 
commencement de reaction, parce quo la pondreaciiuiert une tendance 
a s’agghiliner. ,le I’ai introduile alors dans le coinpresseur : clle a 
Hue tout entiere, sous Paction dc la pression, dans les fentes de 
I’appareil, an point qu’il n’esl plus rien reste sous le piston. La partie 
Quee etail manifestemenl humide. 

La matiere ne s’etanl pas [lartagee en une partie non lluee et une 
partie lluee, il n’a pas ete possible de determiner le changement de 
composition survenu. J’ai alors recommence I’operation en ne com- 
primant plus si fort. Celle fois, une partie de la matiere est restee 
dans le cylindre. Elle renfermait 40.08 "/o d’eau, tandis que la partie 
qui avail Hue en contenait 41.44. La diflerence 41.44 — 40.08 = 1.36 
donne la mesurc de la modilication de composition suhie par le 
melange, meme sous la pression reduile. 

Malgre ce que celle experience a d’imparlait, on voil cependant 
(|u’on se irouve on presence d’un resullat positif. 

Si au lieu de ineler dii [diosphate primaire de sodium avec du 



sulfate neutre, on inele du sulfate acide de sodium avec du phosphate 
secondaire, suivant 


NaHSO^.HgO + Na 2 HP 04 . 12 H-jO, 

« 

il suflit de broyer le melange dans le mortier pour le voir se resoudre 
en une bouillie claire. Celle-ci ne fait pas prise avec le temps. 
Abandonnee a elle-meme, elle se divise en deux couches : I’inferieure 
est une masse microcristalline blanche et ia superieure est une 
solution limpide saturee du sel depose. Cette reaction parle aussi 
en faveur d’une combinaison du phosphate et du sulfate de sodium. 


III. — Phosphate primaire de lithium. 

Le phosphate primaire de lithium LiHaPO^, obtenu en fondant 
le phosphate neutre avec le poids necessaire d’acide phosphorique, a 
dte soumis a la plus forte pression possible. 

Ce se! contenait 17.97 °io d’eau au lieu de 17.50 que veut la 
theorie ; il contenait done 0.67 "/» d’humidile. 

Les fentes du compresseur se sont remplies de liquide et de sel 
flue, tandis que dans le cylindre est reste un bloc blanc bien 
agglutine. 

Le liquide ecoule avait une forte reaction acide. Son apparition 
demontre que le sel acide s’ est raodifie de composition pendant la 
compression. Cette modification est corroboree, de plus, d’une fa?on 
certaine parce que le bloc reste dans le cylindre n’etait plus exclusi- 
vement du phosphate acide. Traite par de I’eau apres avoir ete 
finement broye, il ne s'est pas dissous completement, mais il a laisse 
un residu insoluble de phosphate neutre LisPO^ bien caracterise. Le 
sel acide a done subi une transformation partielle suivant 
oLiHgPOi = LisPO^ + 2 H 3 PO 4 ; e’est-a-dire qu’il y a eu retrogra- 
dation du phosphate acide. 

Le residu insoluble LisPO^ n’a pas ete pese par suite d’un acci- 
dent. Le degre de la retrogradation intervenue reste done indeter- 
mine; toutefois, a titre de renseignement, on peut dire qu’il a atteint 
quelques centiemes seulement de la masse totale. 



J’ai essayc de vcnfier easnilft si Ic [»h()sj)hatc acide de lilhium 
enlre en coinbiiiaisoii iiioldcidain! avec le snlfale, mais I’ossai esl 
reslc inccrtain |»ar sui(e de cello circonslanco (|ne la comhiiiaisou 
Lin2PO.i,.Li2SO.i, si laul esl »|u’elle oxisle, esl soliddc dans I’eau 
conime ses consiiluanls. D’anlre pari, on nc peiil pas, ici, se ren- 
seigner sur ia realile de la reaclion par I’eliminalion d’eaii, le sulfate 
de lithium n’en renforinanl i|n’une molecule el Ic phosphate acide 
etanl anhydre. 

En suivanl la voie inverse, c’esl-a-dire en inelant le sulfale acide 
avec le phosphate neutro de lithium sec, suivanl la formule 
SLillSO^ -I- LigP04, on ohlient un resullal hien caractdrise. II 
sullil de hroyer le melange dans un morlier pour (|u(! la poudre 
devienue completeinenl soluhic dans I’eau, en (|uel(|ues inslanls, 
ce (jui demonlro le passage de l/ir.l’IIj, a I’elal de Li^lII’Oi ou de 
LiHaPO^. 

Toulefois, il y a lieu de lenir eom|)le de ce fail tpie le sidfale 
acide de lilhium donne dejii facilemenl lieu, an sein de I’eaii, a la 
reaclion reversible : 


2 LilKSO^ -= LiogS04 + llgSO.!, 

el tpie I’acido sulfin'i(pie, alors (orme, pent reagir a son tour avec 
le i)hosphate trililhique el le dissoiidre. Pour elucider ce |)oinl, j’ai 
fail une solution d’acide sulfuricpic ayant le meme litre que celle 
qui dcvait resulter de la decomposition de LiHSO* dans la quantile 
d’eau employee, soil une solution a 5 “/„ environ, el j’ai (raite ensuite 
un poids de phosphate irililhique dgal aussi a celui mis en oeuvre 
dans la reaction precedenlc, par celle solution d’acide sulftirique. 
La solution a reagi si ienteraent avec le phosphate trilithique 
qu’apres un quart d’heure un tiers du phosphate, a peine, etait 
dissous; la lenteur de celle dissolution porle a regarder comme 
prouve que pendant le broyage des sets secs il se passe la reaction 


2 LiHSO/,, + LigPO^ - LillgPO/. + 2 113804, 


les corps du second membre formant probablcmenl une combinaison 
moleculaire soluble dans I’eau. 



Conclusions. 


II resulte de ces recherches que : 1“ la deformation micanique des 
phosphates primaires entraine leur decomposition. Celle-ci com- 
mence par I’elimination de I’eau d'hydratation pour se terminer 
par la liberation d’une certaine quantite d’acide phosphorique. 

A ce titre, on peut dire que la deformation mecanique facilite la 
retrogradation de certains phosphates. La decomposition parait 
d’autant plus profonde que les corps liquides resultants, ou, plus 
generalement, les corps dont les molecules prennent sous Taction de 
la pression une formation correspondant a Tetat liquide, peuvent 
s’eliminer plus completement. Le succte ou Tinsucces de la reaction 
se trouve done directement en relation avec les conditions meca- 
niques dans lesquelles la matiere est placee, plutot qu’avec les con- 
ditions chimiques. 

Les phosphates primaires de calcium on de sodium, probable- 
ment aussi celui de lithium, forment des combinaisons moleculaires 
avec leurs sulfates respectifs. Dans le cas des composes calciques, 
cette combinaison moleculaire parait insoluble dans I’eau et sa for- 
mation peut contribuer k la retrogradation des phosphates acides. 




TRAVAUX DIVERS DE PHYSIQUE 




Hypotheses sur la cristallisation. 

\ innales de la Soetdte gdologique de Belrjique, Mera., t. 11, p. 131 .) 


INTRODUCTION 

Depuis longtemps le phenonieoe si beau ei d’apparence si simple 
que manifesleut les corps de presenter une forme definie avait excite 
le plus vif interet, eA cependant, il faut le reconnaitre, malgre les 
etlbrts qui ont ete fails pour en decouvrir la cause, le probleme est 
encore reste sans solution satisfaisanle aujourd’hui. Ce qui manque 
principalement, ce sont des donnees experimentales; nous nous 
sommes propose de faire quelques rechercbes dans celte direction et 
nous nous sommes arrete aux idees qu’on va lire; elles nous 
serviront de guide dans nos experiences. 

Nous savons qu’il n’est pas d’usage de publier ses moyens d’inves- 
tigation; cependant, comme des motifs independaiUs de notre 
volonte nous empechent de mettre des a present la main a I’oeuvre, 
nous avons cru necessaire de nous les reserver par cette voie. 

Nous n’avons donne qu’un simple expose d’hypotheses que quel- 
ques fails puises dans le domaine de la cristallographie rendent 
peut-etre probables. La cbimie et la physique fournissent un nombre 
de preuves incomparablement plus grand : nous n’avons fait que les 
effleurer pour ne pas depasser notre but actuel, qui n’est que de 
donner a cette communication la forme d’une note preliminaire. 

On verra que ces bypotbeses reposent sur la notion de I’atome 
materiel ; nous n’avons pas cru devoir toucher cette question meme, 
car il nous semble que dans I’etat actuel de la science, il est devenu 
indispensable d’admettre I’existence d’atomes materiels. Nous 
n’ignorons pas qu’il est beaucoup de savants qui voudraient ne voir 



compter eii science qu’avec ce (jae Ton pent ediiier <ra|)ros les scales 
lois (le la pensde, mais nous c.royons cpie (‘elle ecolo csl an moins 
dangereuse, |)oui‘ ne |pa.s dire (in'clle conduit au stain quo scieuti- 
licpic. On pent sc deinander, on ellel, (jiudlc^ notion de force on de 
niatiere |»ourrai( pnnulro naissance par la pensce senie, et pourtant 
rex[)erienco nous contraint a on adinellre. Ij(! raisoimeinenl a priori 
doit done avoir line liinilc, el cetlc liini»e sera pour nous dans la 
conception des atomes. Un jour pent venir oil celle hypothese n’aura 
plus droit de cite, oil les atomes et tout ce qui s’y rattaclie devront 
etre considercs coinrae des erreurs, mais il serait funeste a la science 
de vouloir precipiter ce moment. 

liemarque. — La Societe geologiipie de llclgi(|ueavait dejii ordonne 
l’im|»ression de ce travail lorsipio nous avons eu connaissanc(( (I'lin 
ouvrage inihlie eu I.SUri par M. le prol'esseur Strong {*), (|ui a 
rasseinhle un grand nomhre dii lails poiivant Ions etre invoques a 
I’appui (le nos liyiiollieses. Nous avons n'protluil ici les principaux, 
renvoyanl pour les autres a cet oiivragis. 


Oay-Lussac diiinonlra qu’un volume de chlore se combine a un 
volume (riiydrogime pour engendrer de I’acide clilorliydrique, landis 
qu’un volume (roxygt'me se combine a deux volumes (riiydrogisue 
pour donner naissance a deux volumes de vapimr d’eau et i[u’un 
volume d’azote se c.ombine a trois vcdiinnis d’bydrogene pour former 
deux volumes d’ammonia(|ue. La capacilii de saturation des atomes 
de chlore, d’oxygene el d’azole |»ar ra|)porl a rbydrog(iue esl done 
1, et 5. En vue d’interprijler ce r(jsultal, on a dil quo le chlore (itait 
monoatomique, I’oxygene biatoniique et I’azole triatomique, maisces 
mots ne iraduisent en rt%lit(i que le fail lui-ineme el ue jettent 
aucune lumiere sur la cause du phenomene. On a cru [louvoir tra- 
duire cette cause en admeltant (jue les atomes monoatomiques 
[lossiidaient un centre d’aclion, les atomes biatomiques, deux centres 


(*) lluber die Ziisanimenselzimg einiger Silicate, mil, besonderer IJenicksichti- 
gung dcr |)olymeren Isomorphie. (Neues Jakrlmch fur Mineralogie. etc., 4. mid 
5. Heft, -186.1.) 
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d’action, et ainsi de suite. Cependant, on peut encore se represeiiter 
la chose d’une autre fa^on. 

Si nous reprenons, en effet, la premiere experience de Gay-Lussac, 
nous voyons qu’on a ete conduit a siipposer qiie les molecules d’hy- 
drogene, de chlore et d’acide chlorhydriqoe renfermenl le nienie 
nombre d’alomes. Faisons un pas de plus et disons, par simple hypo- 
these, que les atomes d^ chlore et d’hydrogene out meme volume, 

De ceci ne decoule en aucune fagou que les molecules de chlore et 
les molecules d’hydrogene doivent avoir meme volume; on sait, en 
effetj qu’il n’en est pas ainsi et que le volume de la molecule d’un 
corps quelconque est une fonction compliquee d’un grand nombre de 
facteurs. 

II resulle, en effet, des travaux de O.-E. Meyer, de Lolhar Meyer, 
d’Alex. Naumann, de H. Kopp, de Maxwell et d’autres savants, que 
les volumes des molecules des corps ne peuvent pas nous domier des 
indications certaines sur le volume de leurs parties constituantes. 
Nous en sommes done reduits, dans I’etat actuel de nos connais- 
sauces, a devoir nous laisser guider par des hypotheses. 

Si Ton admet que le volume de Tatome de chlore est egal au 
volume de Fatome d’hydrogene, il ne paraitra plus surprenant que le 
chlore se substitue a Fhydrogene dans les composes chimiques atome 
par atome, du moins chaque fois que les forces moleculaires ne s’y 
opposeront pas, e’est-a-dire lorsque la question de volume pourra 
eiitrer seule en cause. 

Avanl d’aller plus loin, nous ferons remarquer qu’il en est reel- 
lenient ainsi : Fhistoire de Facide trichloracetique, du chloro- 
forme, etc., en sont des preuves evideiiles; il y a meme plus, les 
quatre acides : acetique, monochloracetique, bichloracetique et tri- 
chloracetique cristallisent dans le meme sysleme {*) ; on n’a jamais 
determine, que nous sachions, qu’ilsne sont pas isomorphes. 

Si nous prenons maintenant la deuxieme experience de Gay- 
Lussac en consideration, nous voyons qu’apres la combinaison de 
riiydrogene a Foxygeiie il y a contraction de^/3 du volume primitif; 
nous admettrons encore par hypolhese que le volume de Fatome 
d’oxygene est double du volume de Fatome d’hydrogene. 


(*) ScHORLEMMER, Lehrbuch der Kohienstoffverbindungen. 



Eiifiii, d’apres la memo liypotbese, les alomes ties corps Irialo- 
miqiies nous reproseiiteroni im volume triple ties atonies monoato- 
miqucs, les alomes des corps telraloniiquesj un volume quadruple, 
el ainsi de suilt^. 

Quoi((U(i uous n’ayoiis pas llnlenlion de developper ici cos hypo- 
theses (Fune mauiere approldndie, nous (*.royons pourlant devoir 
montrer les relations (lu’elles out avec les pro[irieles chimiques des 
eoiqis, afm d’eviler tout malentendu. 

Nous admellons, selon Kekule et contraircment a Kolbe et a 
Blomslrand, t|ue dans toule combinaison chimique entrent deux 
agents parfaitement ind^ipendants hin de i'auire, I’un constiluant la 
parlie dynamique de la combinaison, c’est Vaffmiie, cl Tautre consti- 
tuant la parlie stalique, c’est VaUmieitL C(\s deux parties sonl enlre 
idles comme le mobile esl a son mouvemeul : de memo quo nous ne 
pouvoas pas (‘oiu evoir de mouvement sans un corps (jui se meut, 
sans mobile eu un mot, do ineiue on no pent concevoir rallinitesaus 
element sur hupiel ell(‘ s’exmoe, sans atom(‘ m un moL l\iais aussi, 
de memo quo nous concevons tres bien des mobiles de (lelites dimen- 
sions animes d(‘, mouvemeuts rapiiltss el, invtirsement, des mobiles 
tres grands se mouvanl lenteimmt, do memo pouvons-nous concevoir 
des alomes d(‘, petiles dimensions alVecles d’alliniles energiques et 
des alomes vtdumineux dimes d'allinites laibles, el vice versa. On sail 
<|ue Tecole (pii a pour chels Kolbi^ el illomstrand adniei an conlraire 
(jue ralomicite n’esl qu’ums mauiere d'etre de rallinite (^l ipi’elle 
pent, [)ar conse(|uent, varier avec les corps enlre lesipiels ceile 
derniere s’exerce. Je me propose de montrer ailleurs <pie cette 
doctrine est erronee. 

Faisons done abstraction pour 1<^ momtmt de la notion de Fallinite 
pour ne considerer (pie la notion de ralomicite; nous dirons que, 
dans noire bypolbese, Tatomicile esl une I'onclion du volume ties 
alomes. Or, de meme (|ue le poids des alomes varie de Fun l\ Faulre, 
de meme, admcllrons-nous, pourra varier le volume des alomes, sans 
que pour cela Fun soil la mesure de Faulre. Les soixanle-cinq corps 
simples on passant pour lels, connus jusipFa ce jour, pourronl done 
Ibrmer une s(3rie de volume ascendant. Dans celte serie, on [lourra 
concevoir certains groupes caraclerises par des dimensions speciales. 
Ainsi le [ireinier groupe serail forme par les corps monoalomiques; 
le deuxieme, par les corps bialomiques, el ces deux groupes auraienl 
leurs dimensions moyennes doubles I'une de Faulre, sans que pour 
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cela tous les corps liiatomiques fussenl exactement doubles des corps 
monoatomiques ni tneme egaux entre eux. On etendra faciiement 
ces considerations aux autres corps de la serie. Disons en passant 
qu’envisagee de cette ta^on, I’atomicite conduit a des interpretations 
faciles des phenomenes de periodicite chimique que la science a 
enregistres en si grancl nombre dans ces derniers temps : nous 
reviendrons sur ce point lorsque nous donnerons le developpement 
complet de ces idees au point de vue chimique. 

En resume, il n’existe pas de loi simple reglant les dimensions 
des atomes : cette thfee semble demontree par tout ce que nous 
enseigne I’isomorphisme. Les corps isomorphes, en elfet, n’ont pas 
line forme cristalline absolumenl identique, comme Mitscherlich 
I’avait cru a I'epoque oil il fit sa briilante decouverte; les mesures 
dont les cristaux isomorphes ont ete I’objet, ont demontre que les 
formes primitives offraient des angles qui pouvaient differer de plu- 
siears degres. , 

Des lors on ne pent plus dire que deux cristaux isomorphes sonl 
identiques, mais seulement qu’ils se ressemblent. En reportant ce 
fait jusqu’au volume des atomes lui-meme, nous dirons que des 
atomes de meme atomicite ont des volumes pres d’etre egaux. Il ne 
faut toutefois pas s’exagerer la valeur de I’enseignement tire des 
faits que nous fournit I’etude de I’isomorphisme, car on ne doit pas 
considerer ie volume d’un cristal comme resultant rigoureusermnl du 
volume des atomes qui le constituent; ce volume depend non 
seulement du volume absolu de ces atomes, mais encore de leur 
volume apparent, c’est-a-dire de celui qui resulte de leur mouve- 
ment vibratoire. Ce dernier peut etre ires varie, car la seule 
difference de masse des atomes {poids atomique) doit s’opposer a ce 
que tous les atomes monoatomiques, par exemple, occupent le meme 
volume a une temperature donnee, si meme ils possedaient ce 
volume identique a I’etat de repos absolu. 

Du reste, en ne perdant pas de vue que la determination du 
volume des molecules par la voie experimentale doit embrasser la 
somme de toutes les actions que Ton y rencontre, on trouve dans 
les resultats des recherches de Lothar Meyer (*) une preuve aussi 


(*) Ueber die Moleeularvoluraina chemischer Verbindungen. {Am. d. Qiemie u. 
Pha7-m.. t. V, Suppl.. p. 129.) 
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satist'aisaiite quo possible, nous dirons rnenK; une demonstration 
experimentale de nos hypollmscs. 

La iheorie de Maxwell (*) snr le rroUernenl des gaz a conduit a la 
relation suivante, expriniaut le coellicienl <le rrottenienl des gaz : 

mu 

m etant la masse d’une parlicule, u sa vilesse, S sa sphere d’action ou 
son diametre si les spheres sont nulles. 

Les valeurs de v\ ont ete determinees experimentalemenl pour 
dix-neul'gaz par Graham (**) d’abord, puis par O.-E. Meyer (***) et par 
Lothar Meyer (iv), (pii a eiisuite calciile les valeurs de S. Nous 
reproduisons ci-apres le tableau que donne L. Meyer; nous avons 
loulelbis omis le chlorc et ses derives. La molecule de ce metalloide 
tail exception a la regie; nous es|)erons pouvoir en donner le motif 
ailleurs. 


Noms des 

Pormulc. 

N ombre 
d’atoines. 

Rapiioi'i 

ties volumes 
inoleoulatm 

Ilydroi;'(>ae 



i.O 

Oxyi^ciie .... ... 

02 



Azole . ... 

IN^ 


Si.37 

Oxyde de carbone 

CO 

2 

2.30 

■— (J’azolc .... ... 

NO 

2 

2.68 

Anhydride carbouiqiie. . ... 

00^ 

3 

4.49 

Proloxydc d’azole 

mo 

3 ^ 

4.49 

Sulfide liydrique 

irAs 

3 

3.04 

Anhydride sulfureux 

S02 

3 ' 

1 

7.38 

Ammoniac 

im 

1 

4 

3.96 

Cyanogdne 

M2 

4 

9.26 

Gaz des marais 


3 j 

3.22 

fithylene * * 1 

C2H* 

6 

3.63 

Ether me thylique 

QHIH) 

9 

9 03 


(*) mi. May., (4), iSeO, t. XIX, p. 3t. 

(**) Phil. Trans., 1846, p. 873; 1849, p. 349. 
(***) Pogg. .inn., 1866, t. CXXVII, p. <253. 

(iv) Log. cil. 
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Pour etablir une comparaison rigoureuse entre tous ces chiffres, 
il faudrait tenir compte de fails decouverts par H. Kopp (*). Ceci 
nous conduirait trop loin; nous ne deduirons de ce tableau que les 
resultats immediats ; ainsi la molecule d’H esl pres de la moitie de 
celle de 0; est trop faible conformement a la loi de Kopp. CO^ 
et N^O ont meme volucQe. Or, C'^ 0"® represente buit volumes et 
aussi. D’aulrc part, N® et ont meme poids moleculaire, 
mais leur volume est respectivement 2.57 et 5.65. Or, = 6 volumes 
d’apres nos hypotheses et C*H* = 42, et en elFet : 

2.67 8.66 

— g- = 0.43 et = 0.47, etc., etc. 

Avant d’aller plus loin, nous ferons remarquer que les travaux de 
M. Simonoff (**) demontrent qu’il en est ainsi. 

D’apres M. Simonofl*, la somme des volumes des corps qui 
reagissent par double decomposition serait la meme apres la reaction 
qu’avant. Ainsi 

vol. BaCl + vol. K=SO^ = vol. BaSO^ + vol. 2KCI, 

mais si la somme des volumes des corps du premier membre de 
cette equation est egale a la somme des volumes des corps du second 
membre, il faut que le volume de Ba" soit egal au double du volume 
de K'. 

Ceci pose, voyons si ces hypotheses rencontrent dans le domaine 
de la cristallographie quelques fails militant en faveur de leur 
probabilite. 

Sans rien presumer sur la forme de I’atome lui-meme, nous pou- 
vons neanmoins, pour fixer les idees et tout a la fois pour faciliter le 
raisonnement, le supposer parallelipipedique. Pour plus de simplicite 
encore, nous supposerons I’alome monoatomique cubique ou que ses 
dimensions soient 4, 4 et 4 : I’atome biatomique pourra des lors 
etre represente par un parallelipipede de dimensions 1, 4 et 2; 
I’atome triatomique, par un parallelipipede de dimensions 4, 4 et 5, 


(*) Ann. d. Chemie u. Pharm., t. LXXXXVI, pp. 163, 303; t. C, p. 19. 

Annales de cfiimieet de physique^ 1870. 
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el aiiisi de suite. Nous le re|)elons, ii nc faul pas pentre de viie que 
ces paralleli|ri[)edes ne doiveni olre coiisideres (|ue comtne purs 
moyens graphiqiies ayaiit pour objet de nous rcpreseuter des rapports 
de volutues cpii soienl eulre eux comme 1:2:5 

D’apros eela, la molecule d’hydrogeue, de chlore, de brome, 
d’iode, d'acide chlorhydrique, de ehlorure de potassium, etc., toutes 
les molecules du type-volume (*) A'A' en un mot, nous offriront des 
exemples de molecules du volume 2; de meme toutes les molecules 
appartenant au type-volume A^'A" nous offriront des exemples de 
molecules du volume 4, et ainsi de suite pour les types-volumes 
A^''A''^ A’^A'^ etc. 

Nous avons vu plus haut (jue le volume d’nn complexe alomique 
n’etait pas rigoureusement la somme <les volumes de ses parlies 
constituantes; c’esi du moins ce (lu’enseigue rexperience, mais 
celle-ci n’a mcsure (]ue la molecule (ui mouvemeut, (*/est-a-dire eu y 
comprenanl ee (|ue les pliysiciens out nomeae sa splierc d’aclion. 
Nos hypotheses taisaul abstraction de ces la(*leurs, nous pouvons 
toujours dire A"A" ^ A'A' au re[)Os. 

Jus(|u’ici nous u’avoiis encore eu affaire (|u’a des molecules 
chimi(jues dans la vraie aeciqUion du mot, teih^s (pie celhjs (|ue Ton 
rencontre chez les gaz on plus generalement chez les especes 
chimiques liipiides on gazeuses, qui n’ont aucune lorme determinee; 
en vue de mesurer en (juelque sorte la valeur de nos hy()otheses, 
nous devrons nous reporter aux phenomerics tnemes de la cristalli- 
sation. Nous serous ainsi conduit a analyser brievemenl ce qui se 
passe lorsqu’un corps [U'end Tetat solide. 

Or, on sail (|ue les pliysiciens oat admis, [lour exfiliquer Tetai 
liquide, que les molecules des coiqis ne se trouvent pas dans un etat 
d’equilibre determine, qu’elles ne soul pas liees ii des molecules 
voisines determindes, mais qu’elles se meuvenl, qu’elles roulent les 
lines sur les autres. Pour des raisons toutes physiques et que nous 
developperons un jour ailleurs, nous crayons que Ton doit encore 
admeltre un point de plus pour rendre compte sutfisamment de I’etat 


(*) Nous nous servirons de t’expression type-vohmc pour hien marquer que ces 
types u’onL rien de coinmim avec les types chimiques, comme on le verra par la 
suite. 



— -295 — 


liquide : aiiisi, non seulement les forces qui relient les molecules 
agissent de fagon que celles-ci n’aient aucune position fixe Tune par 
rapport a I’autre, mais encore les forces atomiques dans un 
elat tel que les atomes dans la molecule, tout en gardant leurs 
positions relatives et tout vibrant, peuvent neanmoins se deplacer 
faiblement dans des directions quelconques. Pour rendre la chose plus 
claire, faisons abstraction de la masse de Tatome et ne considerons 
que le centre autour duquel chaque atome vibre en vertu de son 
mouvement calorifique, ce qui nous permettra de faire abstraction du 
mouvement vibratoire lui-meme. fJans ces conditions, line molecule 
cubique serait donnee de forme par les huit sommets du cube qu’elle 
represente et nous dirons que, dans I'elat solide^ les huit sommets sont 
relies par des droites inextensihles et rigides, et que, dans I'etat liquide, 
Us sont relies par des droites flexibles et extensibles entre certaines 
iimites; Tune de ces Jimites emanerail de I’affinite qui porte les 
atomes a se rapprocher en concurrence avec les forces exterieures, 
et Tautre limite trouverait sa raison d'etre dans les actions repulsives 
memes des atomes, que tous les physiciens ont admises pour Texpli- 
cation des actions moleculaires. Quant a la cause qui determine la 
variation des positions des centres de vibration des atomes, on doit 
la chercher dans les chocs que les molecules re^oivent de leurs 
voisines dans la suite de leurs mouvements. 

On est d’ailleurs autorise a admettre que dans I’etat liquide et par 
consequent aussi dans I’etat gazeux, les molecules ne formeiit pas un 
tout rigide, car, comme Clausius I’a fait remarquer (*), « la force 
vive du mouvement de translation est irop faible pour representer a 
elle seule toute la chaleur contenue dans un gaz; on est done force, 
abstraction taite de toute autre probabilite, d’admetlre encore un ou 
plusieurs mouvements ». On a done deja admis un mouvement vibra- 
toire des atomes dans la molecule ; nous admettrons de plus que les 
centres d’osciilation des atomes peuvent encore se deplacer. 

11 resulte de la qu’une molecule d’un corps liquide doit avoir une 
forme quelconque, ses atomes venant se grouper sur une surface 
determinee par les points oil il y a egalite entre les forces attractives 
et repulsives de ces atomes. Si ces forces etaient les memes dans 


i*} Theone mecanique de ia chaleur, t. il, p. 188 de Tedition fraru^aise. 
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toules les directions aiUoor d’un centre, celle surface serait une 
sphere (*). 

Cela pose, su|)posons une solution salnrce d’an corps a nne cer- 
taine temperature et qiie Ton determine nn ahaissenient de tempe- 
rature en vue de faire crislalliser le corps. 

A un certain moment, il y <^ura passage subit de I’etat liquide 
a Tetat solide, au moins d’abord pour une molecule du corps. 
D’apres ce que nous venous de voir, cette molecule, qui se trouvail 
ne posseder aucune forme determinee, revet ipso facto la forme qui 
lui est dictce par le nombre dhmites de volume atomique qu’elle 
compte. Le mouveinent vibratoire des atomes n’ayant pas cesse, devra 
mainteiiant avoir lieu dans des directions constantes. 

Cette molecule rigide vibrera done au sein du liquide, mais par 
suite du mouvemeni intestin de celui-ci, elle sera bienlot rencontree 
par une autre. Cette nouvelle molecule [jonrra la renconlrer de facon 
(jue deux laces se rapproebent parallclemenl et viennent se heurter 
dans tops leurs points; les deux molecules, se trouvant des lors dans 
leiirs spheres (ratlraction, ne se qiiitteront plus puisque la force 
dissolvante diminue avoc la temperature. Ce choc constitue une 
exception : cn general, une mohicule recevra le choc de Tautre 
par une de ses aretes; dans ce cas, il esi facile de voir (|uhm mouve- 
ment de rotation devra suivre le choc et que les deux molecules se 
placeront comme dans le |)remier cas, a plat. Le meme phenomene 
se re|>etanl, d’autres molecules viendronl sejoindreaux premieres et 
Ton sera en presence d’un noyau de molecules vibrantes. 


(*) Nous avons ete heureux d’apprendre que des idees analogues avaient deja 
ete forinnlees il y a longtemps par Poisson et par de Laplace. 

« Dans les corps solides, dit {Journal de VEcole. poly technique, cahiei’, 

pp. 92 et 93), la cause qui retient les molecules sur les directions ou elles son! plus 
ou moins resserrees, ne peut etre que la partie de leur action qui depend de leur 
forme et de leurs situations relatives... Lorsque Feffet de cette force secondaire 
devient insensible, ie corps passe ii I’etat fluide; la parfaite mobilite des molecules 
tluides resuite de ce qiFelles sont sphenques. » 

On lit d’autre part ihxnsVE.rposition dusyst^nne dumonde de de Laplace (6»edit., 
L n, p. 350) : 

« 11 parait que Fetal solide depend de Fattraction des molecules comhinei* avec 
leur ligure. IFiniluenci' dc la tigure, sensible tmcorc dans les liquides visquenx, est 
nulle pour ceux qui jomssent d’nnc entiere tUiiditd. » 
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Jusqii’ici nous iie voyons pas que ce noyau doive necessairement 
prendre une forme qui soil en relation avec la forme primitive de ses 
molecules integrantes; cependant, si meme les molecules s’entre- 
choquaieiU a I’origine dans des directions quelconques, il naitrait de 
ce chef des mouvements de rotation qui s’eteindraient bientot, les 
vibrations devant tendre a se faire dans les directions de moindre 
rfeistance, c’est-a-dire parallelement aux cotes des molecules primi- 
tives. Les molecules elles-memes vibreront done parallelement a ces 
cotes, qui nous representeront des lors les axes du cristal naissant. 
Mais de ce que les vibrations ne se feront que parallelement aux 
axes, il faut necessairement que le cristal grandisse par rapplication 
de tranches successives, suivanl les lois de la cristallographie. 

On peut done dire que la cristallisation est une polarisation du 
mouvement vibratoire des molecules et que les axes cristallogra- 
phiques sont les directions suivant lesquelles le mouvement est 
polarise. 

Voyons quelles sont les consequences qui en decoulent. 

Consequences mecaniques. — Pour rendre la conception de ces 
consequences plus aisee, considerons d’abord un corps colloide; 
nous savons que sa tenacite est la meme dans tous les sens. L’etat 
colloidal trouve pour nous sa raison d’etre dans un mouvement 
vibratoire que les molecules elfectuent egalement dans toutes les 
directions. L’enchevetrement de ces dernieres etant par consequent 
partout le meme, il n’y a pas de raison pour qu’il se manifesle des 
differences de tenacite en des points determines; aussi la cohesion 
sera-t-elle la meme dans toutes les directions d’un corps colloidal. 

Dans un cristal, la chose est tout autre : on voit aisement qu’il n’y 
a reellement enchevetrement des molecules que dans les directions 
qui ne sont pas celles des axes, et que, dans cedes des axes, I’enche- 
vetrement est un minimum; aussi la cohesion devra etre moins 
grande dans ces directions qui nous representeront les surfaces de 
clivage. On voit des lors pourquoi des clivages dans trois directions 
permetient, quand on peut les effectuer, de remonter a la forme 
primitive du cristal. Quant a la facilite relative des clivages dans un 
meme cristal, elle depend du nombre relatif des molecules qui 
vibrent dans des directions paralleles a ces clivages. 

On a formula une autre hypothese pour rendre compte du pheno- 



meiie dn clivage* On a dil qu’i! elail le resullat d’une pression (jiie le 
distal auraitsuhie : nous croyons <inc, si ia pression peul creer <les 
clivages, ce n’esl que parce qu’elle orieiUe par son action la 
direclion des vil)ralions des inoId*ules; et en ellel, de Senarnionl 
n’a-l-il pas nionlre de|)uis longlem|ks deja (pie la propriele que 
possedenl Ics corps de cristalliser esl exaltee^par la pression ('^)? 

CoiisequeMces optiques. — On distingue les milieux isotropes des 
milieux heterotropes; les premiers sont caracterises par Vegaliteda^ 
axes du cristal, les autres par leur inegaUte; leur nombre et leiir 
inclinaison ninterviennent que d’une fagoii secondaire. INous ne 
cousidererons done pour le moment ([ue, (Fune part, le systeme 
crislallin dans lequel les axes soul egaux, (i de I’aulre, les syslemes 
dans les(|uels les axes sont inegaux. 

Ne perdons pas de vue que pour nous 1(‘ systeme cristalliu est 
determine par la Idrme de la molecule primilife; nous somines done 
arnene a admetlre que les moldeules qui donnenl riaissance auv 
cristaux du systeme regulier out leurs dimensions |)rincipales egales 
enlre elles, et <|iie les molecules Ibrmant les cristaux des autres 
syslemes ont leurs dimensioiis principales inegales et proporliou- 
nelles aux dimensions de ces axes eux-memes. 

tin ce qui concerue les |)roprieles optiques, nous savons que les 
phenomenes lurnineux que |)resenleat les cristaux se ramenent tons, 
en derniere analyse, a des phenomenes de refraction simple ou 
double, (^es derniers se manifestcnl lors(jue Felasticite de Tether (jui 
environne les molecules ou les atonies du cristal est dill'erente dans 
dilferentes directions; ainsi un cristal isotrope ou chez lequel Tether 
a la meme elasticite dans toutes les directions, refracte la lumiere 
simplement, et un cristal lielerolropc, dans lequel I’ether a une 
elasticite differenle dans dilferentes directions, refracte la lumiere 
doublement. Les cinq deimiers systemes comprennent le dernier 
cas; nous simplilierons la question en ne considerant que le casd’un 
cristal isotrope et le cas d’un cristal heterotrope a un seul axe 


Nous avons fait nous-meuie a ce sujet, avanl que les travaux de de Seuar- 
uioiU fussent a noire connaissance, un assez grand nombre d’experiences qui out 
enliererncnt reussi; elles sent resides mediles, [)uis<}u’ellcs n’apportaient plus des 
fails uouveaux dans le domaine tie la science. 
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optique : il est evident que ce que nous dirons de celui-ci pourra 
s’appliquer a tous les autres, mutatis mutandis. 

Imaginons done un crislal isotrope el un cristal heterotrope, el 
considerons une section faite dans chacun d’eux par un plan passant 
par deux axes du cristal; ces axes seronl quelconques pour ie cristal 
isotrope et I’un d’eux sera I’axe optique pour le crista! heterotrope. 

Le plan passant dans ces conditions par le milieu isotrope, traver- 
sipa une tranche de molecules et determinera par 
sa section avecchacuned’el les un carre; I’ensemble 
de ces carres est represente par la figure ci-contre. 

Ces carres, par suite de nos hypotheses, ont 
leurs mouvements vibratoires polarises parallele- 
menl aux deux axes qui se trouvent dans le plan 
secant, et on doit admettre que leurs trajectoires 
suivant ces deux directions sont de meme longueur, puisque leurmasse 
est la meme et que la temperature du cristal est uniforme : I’ether 
(fui remplit les espaces inlermoleculaires, etant frappe par des faces 
de molecules egales et animees de vitesses dgales dans tous les sens, 
sera sollicite par des actions egales et on ne pent done entrevoir de 
ce chef une compression plutot dans un sens que dans un autre; par 
consequent, il n’y en aura pas. Seulement, par suite de ces mouve- 
ments, Tether du cristal se trouvera dans un etat de densite tout 
different de Tether d’un autre milieu, de Tair, par exemple, chez 
lequel les molecules possedent des espaces inlermoleculaires consi- 
derables el parlicipent a des mouvements dilferents. On peut dire 
que. par suite des compressions successives que subil Tether dans le 
cristal, sa densite sera plus grande que dans Tair atmospherique; 
par consequent, le cristal refractera la lumiere, mais il la refraclera 
simplement. 

Il n’en est plus de meme dans le cas d’un milieu heterotrope. 

QDDDDQG consider^ determine par sa section 

DDDDDDQ molecules parallelipipediques des rectan- 

gles et non des carres; la section pourra etre 
repr^sentee par la figure ci-contre. Nous sommes 
conduits a admettre, pour les memes raisons que 
precedemment, que les vitesses de ces molecules 
doivent etre les memes dans tous les sens; done, 
de ce chef, Tether ne subira aucune modification dans sa densite. 


□□□□□□□ 

□□□□□□□ 

□□□□□□□ 

□□□□□□□ 

□□□□□□□ 
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Mais si Ton tient compte mainteaant des dimensions nioleculaires, 
on arrive a un tout autre resultat. II est facile de voir, en effet, <|ne 
la portion de Tether comprise entre les grandes faces des molecules 
devra subir une compression plus grande que la partie comprise 
entre les pelites faces. On peut le demontrer en analysant le mouve- 
ment de ces molecules, mais cette methodernous entrainerait dans 
des developpements que nous n’avons pas cru devoir donner mainte- 
nant a cette communication ; il nous sera done permis d’employer la 
comparaison suivante pour arriver a rendre la chose claire. 

L’elher devant etre envisage eomme un fluide penetrant les espaces 
intermoleculaires du cristal, on est autorise a dire que si Ton tentait 
de faire mouvoir en tous sens dans un liquide un systeme tel que 
celui represente par une tranche de molecules parallelipipediques, 
on rencontrerait une resistance bien plus grande au mouvement dans 
une direction perpendiculaire aux grandes faces des parallelipipedes 
qu’au mouvement dans une direction perpefidiculaire aux pelites 
faces. Si nous nous reportons maintenant au cas qui nous occupe, il 
est evident que Tether opposera une resistance plus grande au mou- 
vement des grandes faces qu’au mouvement des petites faces des 
molecules; et comme Tether est un milieu elastique, il en resultera 
une compression plus grande dans un sens que dans Tautre;.Telas- 
ticite de Tether sera done aussi plus grande dans une direction que 
daus Tautre et le cristal sera birefringent. 

On pourrait objecter que, Tdther etant un fluide, une pression 
exercee sur lui dans un sens doit se transmettre egalement dans tous 
les sens; mais cette objection n’est que specieuse, car le principe de 
Pascal n’est applicable que dans le cas d’une pression stationnaire et 
non dans le cas d’une pression emanant d’un mouvement vihra- 
toire. 

II est evident que ces propositions ne sonl fondees qu’a condition 
que les choses se passent d’une faQon aussi simple que cette analyse 
le demande. Or, dans les considerations que nous venous d’emettre, 
nous avons admis implicitement que les molecules du cristal vibrent 
en nombre egal dans la direction de chaque axe ; il n’est pourtanl 
pas demontre qu’il doive en etre ainsi ; le contraire est meme plus 
probable, puisque la facilite des clivages n’est pas la meme dans la 
direction de chaque axe. Ce point est capital, car il peut faire entre- 
voir pourquoi un cristal a un axe optique el dont Taxe cristallogra- 
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phique est plus grand que les autres, ne represente pas toujours un 
cristal a axe optique positif. En effet, si le nombre des molecules qui 
vibrent dans le sens de I’axe crislallographique est plus grand que le 
nombre de celles qui vibrent dans une direction perpendiculaire a la 
premiere, il doit necessairement en resulter une compression plus 
grande de Tether darts un sens perpendiculaire a Taxe optique. 11 
n’est pas a dire non plus qu’il faille chercher seulement dans le 
nombre relatif des molecules vibrant dans ces directions le motif de 
ce phenomene; on pourrait encore soulever beaucoup de questions 
a ce sujet, mais nous croyons ne pas devoir le faire pour le moment, 
parce que, certaines donnees experiraentales faisant encore defaut, 
un raisonnement rigoureux n’est pas possible. 

II est a peine necessaire de faire remarquer que ce que nous venons 
de dire pent s’appli(|uer egalement a Tinterprelalion des pheno- 
meues que presenteul les milieux isotropes aprh compression. I^e 
verre, par exemple,*jouit de la |)ropriete de refractor simplemcnt la 
iumiere quand il n’a pasete comprime, c’est-a-dire (piand le niouve- 
menl vibratoire de ses molecules n’est pas polarise. A.pres compres- 
sion, les chosesont change; mais nousavons vu que la pression avail 
la propricte de determiner une polarisation, une orientation des 
molecules : des lors la double refraction doit se manifester. 

Nous n’abandonnerons pas ce paragraphe sans appeler Tatlention 
sur un point important ; Nous avons admis pour plus de facilile que 
le mouvement vibratoire des molecules agissait sur Tether, tandis 
qu’au contraire c’est le mouvement ondulatoire de Tether qui agit 
sur les molecules, puisque c’esl par son inlermcdiaire que se pro- 
page le calorique. 11 est aise de s’ assurer qu’en ce <jui concerne nos 
deductions, il est indifferent de considerer comme cause le mouve- 
ment vibratoire des molecules ou le mouvement ondulatoire de 
Tether; Teffet produit resle le meme. 

Nous n’entreprendrons pas Texamen des phenomenes de polarisa- 
tion rotatoire, parce que ce ne sont pas des phenomenes propres 
aux cristaux seuls, ou mieux, dependant de Tetat cristallin des 
corps : la preuve en est que les liquides peuvent aussi devier le plan 
de polarisation. 

Nous venons de voir que nos hypotheses, loin de rencontrer des 
dillicultes dans Tinterpretation des proprietes raecaniques et optiques 
des cristaux, peuvent au coiitraire en fournir une explication ; portons 
maintenant nos investigations dans une autre direction. 
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Le systeme cristallin auquel appartient un corps ^tanl determine 
par la forme de sa molecule primitive, et celle-ci etaiit fixee par le 
nombre de volumes atomiques qu’elie renferme, il eu rcsulle que 
I’inspection de la formule mole'culaire cristaUographique d’un crista! 
devra nous renseigner sur son systeme. Ainsi, tous les corps cristalli- 
sant dans le systeme regulier devront posseder one formule mole- 
culaire traduisanl un nombre de volumes atomiques egal a 8, 6 ou 4, 
selon que la forme primitive du cristal sera un cube, un octaMre on 
un letraMre. Or, la formule moleculaire cristaUographique sera 
toujours un multiple entier de la formule chimique du corps ; il fant 
done que le nombre de volumes atomiques que celie-ci represente 
soil pair pour que, multiplie dans les cas les plus simples par 4, 5. 
2 ou 1, elle conduise a la molecule cristaUographique. 

Les molecules cristallographiques des corps appartenanl au 
systeme tetragonal devront presenter les memes caracteres. 

11 n’en sera pas de nieme pour le systeme hexagonal. Celui-ci se 
decomposera pour nous en deux groupes que nous ne pourrons pas 
confondre. Le premier, ou groupe hexagonal, a pour forme primitive 
le prisme hexagonal : il esl determine par ses douze sommets; par 
consequent, la formule chimique des corps appartenant a ce groupe 
devra non seulement presenter un volume atomique de nombre pair 
ou multiple de deux, mais encore de Irois (3x2x2 = 12). Le 
second groupe, ou rhomboedrique, a pour forme primitive le rhom- 
boMre, determine par ses huil sommets : il ne sera done plus de 
rigueur ici que le nombre de volumes atomiques auquel conduit Ja 
formule chimique soit multiple de (rois, il suffira qu’il soil multiple 
de deujc. 

Il est inutile, pensons-nous, de montrer ies coiiditions auxquelles 
doit satisfaire le nombre de volumes atomiques des corps apparle- 
nant aux trois autres systemes. 

Avant de passer a I analyse des tormides chimiques des cristaux, 
nous ferons remarquer que les especes chimiques representanl 
toujours des atomicites satisfaites reciproquement, et les formules 
chimiques traduisanl ce fait, I’analyse d’une formule par nos hypo- 
theses devra nous amener invariablement un nombre pair exprimant 
le volume atomique de la molecule; cette analyse ne pourra done 
pas donner d’une fagon immediate un criterium pour reconnaitre la 
valeur de nos hypotheses dans le cas des .systemes I, If, IV, V et VI. 
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Cependaiit le sysleme III presente une heureuse exception, car nous 
venons cle voir que les corps holoedriques appartenant a ce systeme 
devront presenter un volume atomique non seulement multiple de 2, 
mais encore de 3. Nous possedons done dans ces corps le criteriuin 
qui nous echappe dans les aulres : e’est pour celte raison que Ton ne 
Irouvera dans ce qui suit qu’iin nombre relativement faible d’exemples 
se rapportant, aux cinq systemes cites, tandis que nous avons accu- 
mule les exemples relatifs au systeme hexagonal. 

Pour rendre claire la marche k suivre dans I’analyse des formules 
chimiques, entrons dans quelques details touchant I’analyse de 
quelques formules NaCl et BaCl^, etc., qui representent des corps 
cristallisant dans le systeme cubique. NaCl est une molecule com- 
posee de deux alomes monoatomiques, son volume atomique sera 
done 2; or, la formule NaCl ne represenle qu’un rapport d’atomes 
et ne traduit pas le nombre d’atomes entrant dans la com[msition 
du crista! lors de la. generation de sa forme primitive; il sullit de 
constater ([ue 2 est un sous-multiple du chiffre 8 exprimanl le 
nombre des sommets du cube. 

D’autre part, la molecule Ba'^Cf*^ renferme irois atomes; or 5 n’esl 
pas un sous-multipie de S, mais, appliquant notre hypothese, nous 
(lirons que Ba'^ elant biatomique occupera 2 volumes el CP occupera 
aussi 2 volumes, done 2 + 2 = 4, sous-multiple de 8. 

Passons au cas des corps cristallisant dans le systeme hexagonal, 
tels que K^SO'S CaCO^ NatPPO^ + I+O, etc. 

K^SO^ compte en tout 7 atomes, chilfre qui n’a pas de ra|)port 
simple avec 12, exprimanl le prisme liexagonal, mais : 

K“ 2 volumes. 

2 

0 ''^ ^ 8 — 


12 c. q. f. d. 

de meme pour CaCO^ : 

Ca'^ = 2 volumes. 
4 — 


12 c. q. f. d. 
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et encore NaH®PO^ + : 

1 volume. 

2 — 

3 - 

8 — 

2 — 

2 — 

18 = 2 X 3 X 3 

Void maintenant des series d’exemples se rapportant aux corps 
cristaliisant dans le systeme regulier et dans le systeme hexagonal, 
pris an hasard dans le domaine de la mineral ogie et de la chimie. 


Na = 
H* = 

pf/f 

= 

0 " = 


NOMS. 

Formule cliiraique. 

Volume 
atomique . 

1 Systeme regulier. 


Periclase 

MfijO 

4 


MnO 

4 


CdO 

4 


NiO 

4 

Spineile. 

MgO, Also- 

16 

Gahnite 

ZnO, APO’ 

16 

Hercvnite 

FeO, APO-’ 

16 

Franklinite . 

ZnO, Fe203 

16 

Fer chrome 

FeO, CrSQs 

14 

Guivre suifure .... . . 

Cu2S 

6 


MnS 

4 

1 Galene . . 

PbS 

4 


Ag2S 

4 


P6Se 

4 


FeS2 

6 

Sel de Schlippe . . ... 

SNa^S, SbsS« + imO 

100 

Fahlerz 

ohM = Cu,Hg, 



Zn ou Fe , R = As on S'b 

26 

Ghlorure d’ammonium .... 

H*NG1 

8 
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NOMS. 

Formule chimique. 

Volume 

atomique. 

Systeme r^gulier. [Suite,) 


Bromure d'ammonium .... 

H^NBr 

8 

Cyanure — ... 

H^JNCN 

U 

Chlorure de rubidium .... 

RbCl 

2 

— de cesium 

CsGl 

2 

— de sodium .... 

.NaCl 

2 

lodure de sodium. .... 

Nal 

i 

Bromure — ...... 

INaBr 

2 

Fluorure — 

xNaFl 

2 

• 

— - de calcium , . . 

Ca"F12 

4 

Chlorure de lithium 

LiCl 

2 

Grenats 

3[2M"0, Si02]+2M"«03, 


- 

3Si02 

72 = 9x8 

Leucite 

K20, Si02 + AW,3Si02 

48 = 6X8 

Analcime . - 

Na30, S 1 O 2 + A1S05, 



SSiO^ + iPO 

56 = 7X8 

1 Systeme hexagonal. 


Arsenic 

As'"^ 

6 

Aniimoine ...... 


6 

Bismuth ........ 

Bi'"2 

6 

Saphir, Corindon 

A1205 

12 

Ilmenite 

TiFe05 

12 


Sb2S^ 3Ag2S 

18 


As^Ss, 3Ag2S 

18 

Les combinaisons de chlorure de 



platine avec les chlorures de 



Zn, Mn, Fe, Cu, Ni, dont la for- 



mule est . , . ... 

PtCl*, M"G12 + 6H20 

36 


SnCB, MffF12 + 6H20 

36 


ZrFl*, ZnF12 + 6H20 

36 

Tons les carbonates repondant h la 



formule 


12 







NOMS. 

Formiile chimique. 

Volume 

atomique. 

Systeme hexagonal. {Suite.) 


Les dithionates 


'18 

Emeraude 

Al^O^ 3BeO, 6Si02 
ou Al-O^, 3Be, 4Si-0^ 

X 

1! II 

Dioptase 

3CuO, 2Si20=' + 3H20 
ou CuO, Si02 + PO 

48 = 6x8 

16 

Nepheline 

SlO^ A1203, H20 

24 

Ghabasie 

GaO, AW, l-SaV-f 611-0 

72 

Ottrelite 

3(Mg0,Fe0,Si02), AW 
(Si02)s + 3H20 

96 = 8X12 


II va de soi que Ton pourrait encore augmenter considerablement 
cetle liste, mais nous le croyons inutile parce que nos hypotheses 
trouveront une preuve plus grande dans I’inspeclion des plienomenes 
d' isomorpJiisme que dans I’accumulalion d'exemples qui pourraienl 
nieme paraitre choisis a desseiii, quoiqu’il n’en ait pourlanl pas ele 
ainsi. 

On sait que Ton a deduit de risomorphisme que les molecules de 
deux corps isoinorphes avaienl meines dimensions et contenaient un 
nomhre egal d’atomes. On s’est souvent servi de cette proposition 
pour determiner le poids atomique des corps; cependant de nom- 
breuses exceptions a la regie sonl venues jeter le doute sur son 
exactitude. C’est ainsi, par exemplCj que le manganate de baryum ct 
le sulfate de sodium sont isomorphes (*), quoique les parties corres- 
pondantes de baryum et de sodium se substituent dans ces corps en 
nombres alomiques inegaux. Si nous appliquons nos hypotheses a 
ce cas, Texception disparait completement; ainsi : 

= 12 volumes 


(*j Gmelik-Kraut, Handbuch der Chemie, Sechste Autlage, 1. 1, p. 55. 
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I’isomorphisme de ces deux corps demontre done que occupe 
le meme volume que Ba", en un mot que I’atome biatomique occupe 
le meme volume que deux atomes monoalomiques. 

Le chlorure de potassium, le chlorure d’ammoniura et le cyanure 
de potassium nous offrent un second exemple analogue au premier. 
Ces irois corps sont isomorphes et leur molecule contient pourtant 
respect! vement 2, 6 et 5 atomes. Ces difliculles disparaissent egale- 
ment par nos hypotheses; ainsi, pour nous, le cube de KCL sera 
compose de 4KCL = 8 volumes, de la fagon suivante : 



des lors le H-^NCl = 8 volumes sera 



el le KNC ==■ 8 volumes sera 



Nous citerons encore I’exemple suivant : Le sulfate de potassium 
est isomorphe du sulfate d’ammonium, quoique la molecule de 
I’un compte sept atomes et celle de I’autre quinze. Le volume du 
K2SO^ = 12, celui du (H^N)^SO^ — 24; puisque les molecules 

20 
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cristallines de ces corps out meme volume, nous devrons admellre 
que la molecule crislalline de sulfate de potassium conlient ; 

les deux crislaus pourront done elre tigures comme suit : 



Pour faciliter la representation graphique, nous avons adople la 
forme du prisme hexagonal; ce choix est d’ailleurs juslifie paries 
remarques de Mitscherlich el de de Senarmont f ). 

Le sulfate d’ammonium se trouve ainsi traduit comme elant une 
combinaison moltculaire de el H-SO^, combinaison qui doil se 
decomposer en ses elements a une certaine temperature : on sail 
qu’il en est effectivement ainsi. Le sulfate de potassium cristallise 
peut se scinder aussi en ses elements K®SO-^ et Iv^SO^ par I’aclion de 
lachaleur, mais comme ces elements sont identiques, le moyen do 
s’assurer du fait echappe; nous ferons seulement remarquer que le 
sulfate de potassium perd sa transparence avanl de fondre : n’y 
aurait-il pas la I’indice de la destruction de la molecule crislalline? 

Remarque. — Lorsque les deux sels que nous venous de considerer 
passent a I’etat de sels acides, le premier, KHSO^, a encore un 
volume atomique egal a 12, mais le second, (NH-^)HSO^ a un 
volume 18; ils ne peuvent plus d’apres cela etre isomorphes. 

Dans une interessante etude sur la composition de certains sili- 
cates, Streng ((*) **) a discute les vues de Weltzien el de Tschermak 
concernant la classification de ces especes chimiques; il a montre 
que les propositions de ces mineralogues, bonnes quant au fond, ren- 
contraient pqurtant des diflficultes serieuses, provenant de ce que la 


(*) Pogg. Aim., t. XVIII, p. 169; t. LVIII, p. 468. 

(**) Neues Jahrbuck fur Mineralogie, etc., 4 und S. Heft, I86S. 
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loi de Milscherlich concemanl risoniorpliisme nc se veride pas dans 
toule sa rigueur. Les fails puises dans ce que Ton a appele I’isomor- 
phisme polymere son! la pour le prouver : aiasi dans les fehlspaths 
anorlhiques, un atome de ealciuni est remplace, souvenl dans une 
seule el meme espece,.par deux alomes de sodium; de plus^ dans les 
augites el les homblendeSj deux atonies d’aluminium sont remplaces 
par trois atomes de silicium. Ces dilBculles disparaissenl egalement 
par I’application de nos hypotheses; elles viennenl meme les demon- 
trer, car elles permettent de poser : 

1 vol. Ca'" -= 2 vol. Na 

2 vol. AF'" - 3 vol. 

Les conclusions a lircr de ces fails sont inanifesles. Slrcng les a 
formuiees dans la loi snivanle : « Dans les conibinaisons de meme 
forme, c’est-a~dire dans les comhinaisoiis com|)arables cnlre elles, 
les parlies consliluanles se remplacenl lanlol en nombres d’alomes 
egaux (isoniorphisme monomere), lanlol en nombres d’alomes ine- 
gaux mais equivalents enlre eux (isoniorphisme polvmere). 

11 est sur|)renanl qu’apres avoir demonlre celte loi, Streng ne Tail 
pas generalisee en disanl que ralomicite esl une fonclion du volume 
qu’occupent les alonies des elements. 

Les exeniples suivanls, recueillis par Strong, coiilribueronl a 
deraonlrer la chose. 

Ag^^S^^ esl isomorphe avec e’est-a-dire (|ue deux alonies 

d’argeni monoatomique occupent le memo volume qu’un alome de 
nickel biatomique. 

D’apres Nickles, les corps Pl)(NO"')- el Pb(NO-)- -{- 0-0 sont iso- 
morphes; done occupe le meme volume que 0. 

D’apres Marignac, SiO^ + + 4H-0 esl isomorphe avec 

SiO^ + 12W05 + 2BaO par consequenl, 

esl isomorphe avec 


( Ba^'2 j 

c’esl-a-dire que 2Ba'' remplaceut 4H' ou que Ba^^ a le meme volume 
que 20. 
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Dans le groupe des augiles et des hornblendes, on rencontre les 
denx silicates isomorphes RO.SiO^ et 3RO + 2Ai"^0^, on R"'^Si'''’0"*’ 
est isonjorphe avec R''^Al^‘-0”® ; or Al"^ represente 12 volumes et 
5Si aussi. 

D’apres Rammelsberg, R"^.Si‘''50^ serait isomorphc avec 
Fe^*Si‘'">0"®', ce qui montre que oR" occupent le meme volume 
que Fe'‘. 

Ensuite : 


2(Mg''Fe^0‘'’) = M 


Fe''^ , 
Fe'-'s i 


est isomorphe avec 


S(RA10«j = R"® 


Al'-'- 


R"^' j 


Qn'do 


d'oii Ton voit que 5 Fe'^', qui compte 18 volumes atomiquesi est iso- 
morphe avec 9 R", qui compte aussi 18 volumes atomiques. 

D’apres Marignac, CuFF -f- TiFl-^ et CuFD -j- WFl® + CuO, 
WO^ sent isomorphes; on peut ecrire ces formules ainsi : 

i F!'^ Ctd'W" j 1 Fl'‘ 

Cu"Ti''' ' et { 

' Fl'= 0” i / 0" 


on voit aiors que Ti*'", qui represente 4 volumes, est remplace par 
’\V" et 0'', qui, ensemble, representent 4 volumes; ensuite 2 FI' est 
remplace par 0". 

Prenons mainteuant quelques exemples parmi les silicates iso- 
morphes : 


R''Ar'‘- 1 R”A1"= , 

Anorthite= ; Albite = ] 

R"A1”‘ > Sr- I 


par consequent R"AP‘-, en tout 8 volumes, sont remplaces dans 
I’albite par Si"'^^ egalement de 8 volumes. 
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D’apres Rammelsbei’g, on rencontre dans la serie des staurolithes 
risomorphisme de : ' 

■ avec ; 

K”-Al'-’‘ \ Si''' ' 

Al''' i representant 28 volumes atomiques, ainsi quo Si"'". 

Demontrons encore par quelques exemples comment d’autres cas 
(I’isomorphisme peuvenl trouver tine interpretation par nos hypo- 
theses. Les formules suivantes ont ete puisees dans le Manuel de 
tnine'ralogie de Rammelsberg. 


R"" I 

La wernerite = R”" A!'''’‘Si''’''0'' 

AIM 3 I 

R"" j 

La .starcolite R"'-’Al''''Si‘' "O''-'" =■ Al' 

* R'"Al'' j 

R'"' ) 

et la humboldtilito — • j-V'-‘s;Al''-Si'''"0""’'' = > Al''’Si''^''()”'''', 

R"" 


Par consequent, Al''''^, du volume atomiqiie 12, sont reniplaces |)ar 
R"" Al'"' ct par R"**, qui ont aussi chacuii le meme volume 12. 

R"" ) 

D’un autre cole, Tepidole ^ 0"'"' esl isomorphc 

AP' 



R”" 1 

avec I’orthite = AP’'"’Si'' ici aussi AP', de volume G, 

R"" I 


se trouve remplace par irois atonies de R"; done R occupe le ■‘/j du 
volume occupe par AP'. 

le" ] 

L’mgirine } Na''’’fe""Fe''''^Si‘''^® 0"^ est isomorphe avec 

Ca"^ i 

Na'-^ I 

I’achmite = } Na''’’re"''Fe'''®Si'''^®0"’’S ce qui prouve que trois 

Fe'' I 



atonies de calcium occupent le raeme volume qu’un groupe 
ferricum; on a, en effel, dans les deux cas 6 volumes atomiques. On 
voit aussi qu’un groupe ferrosum, du volume 2, occupe le ineme 
espace que deux atonies de sodium. 

Nous croyons inutile de multiplier davantage ces exemples tires dc 
I’isomorphisme pohmere; nous allons maintenant voir comment les 
choses se passent dans le cas de I’isomorp'hisme monomere. On 
verra par les exemples suivants que les groupes de corps isomorplies 
comptent exactement le meme nombre de volumes atomiques, ou, 
quand ce nombre est different, qu’il est un multiple simple de celui 
auquel il doit elre compare. Nous avons accumule un grand nombre 
d’exemples parce que ces derniers ne constituent pas des preuves 
directes pour nos hypotheses; ce n’est que par la reunion d’un grand 
nombre de faits que Ton pourra se former une conviction a leur 
egard. G’est guide par cette consideration que nous avons transcrit 
ici la table suivante (*). On verra que les groupes de corps isomorphes 
presentent, a quelques exceptions pres et sur lesquelles nous revien- 
drons, un meme volume atomique. 


NOMS. 

Fori mile ehimique. 

Volume 

atomique. 

Systeme r6gulier. 



(i) Clilorure de potassium . . . 

KCl 

2 1 


~ de sodium .... 

NaCl 

2 


— de lithium .... 

LiCl 

2 


~ d’ammonium . . . 

H 4 NGI 

8 


— de coesium .... 

CsGl 

2 


— de rubidium . . . 

RbCl 

2 


— de thallium .... 

TlCl 

2 


Bromure de potassium . . . 

KBr 

2 



(*) Tiree du Dictionnaire de chimie pure et applkpiee, par Ad. Wuutz, t. II, p. [13. 
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NOMS. 

Formiile chimiqiie. 

Systeme r^gulier. {Suile.) 

Bromure de sodium . 

NaBr 

— d’ammonium . . . 

n,NBr 

lodure de potassium .... 

Id 

— de sodium . ... 

Nal 

— d’ammonium .... 

H,NI 

Fluorure de potassium . . . 

KFl 

de sodium .... 

NaFl 

{2} Sulfure de plomh . ^ . . . . 

PbS 

Seleniure de plomb .... 

PbSe 

(3) Bisulfure de fer 


— de manganese . . . 


Ai’seniosulfure de cobalt , . . 

2 GbAsS 

— de nickel . . . 

SNiAsS 

Antimoniosiilfure de nickel . . 

2 NiSbS 

(4) Oxyde dc magnesium . . . 

MgO 

— de nickel 

NiO 

(3) Acide antimonieux .... 

Sly-iO'" 

— arsenieux .... 

As- 0 ‘" 


(e) Groupe des spinelles : 



Oxyde alimiino-magnesien 

— aluminO'ferreux . . 

— alumino-zincique . . 


MgAl^O^ 

FqAl^O'i 

ZnAl-0^ 


16 
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NOMS. 

Forimile chimique. 

Volume 

atoraiqiie. 

Systeme tetragonal. {Sinte,) 


( 2 ) Sulfate de nickel .... 

NiS0‘ + 7H20 

40 \ 

Seleniate de nickel . 

NiSe0i-f7H20 

40 ) 

L 

— de zinc 

ZnSeO^ + 7H20 

40 I 

( 5 ) Phosphate de potasse . . 

KHSPO^ 

•14 j 

Arseniate de potasse 

KH2As0‘ 

•14 ) 

Phosphate d’ammonium . . . 

NHhH^PO^ 

20 ^ 

Arseniate — ... 

NHAlPAsO^ 

20 ( 

(41 Sulfate d'argent ammoniacai . 

Ag2S0‘.2NH2 

24 \ 

Seleniate — 

AgSeOhSNIP 

24 > 

Chromate — 

AgCr0h2NH"> 

24 1 

(s) Sulfate de cuivre 

GuSO^ + 6H^^0 

36 1 

— de magnesie .... 

MgSO* + 6H20 

36 f 

— de zinc 

ZnSO^ + 6H20 

36 ( 

— de nickel 

NiSO^ + emo 

36 / 

(e) Tungstate de calcium .... 

CaWOi j 

12 j 

— de plomb .... 

PbWO^ 

■1. 

Molybdate de plomb .... 

PbloO'^ 

12 ] 

Systeme rhontboddrique. 


( 1 ) Arsenic 

As2 

6 ' 

Antimoine ... 

Sb^^ 

6 

Bismuth 

Bi2 

6 / 


— 515 


Formule chimiqiie. 


Systeme rhombo^drique. {Shite.] 


Volume 

atoniique 


( 2 ) Alumine 

Oxyde ferrique. . - . . 

— ferricotitanique . 

— chromique . . . 

(3) Carbonate de calcium. . 

— de magnesium 

— de manganese . 

de zinc . ? 

— de fer . . . 

(4) Sulfo-antimonile d’argent 

I Sulfarsenite d’argent . . 


Ag3SbS*> 


Ag*AsS"‘ 


( 3 ) Sulfure de cadmium . , . . 

CdS 

4 . 1 

— de zinc 

ZnS 

4 j 

(g) Hyposulfate de calcium . . . 

CaS^O 4-41120 

31 \ 

de strontium. . . 

SrS20<-' + 41120 

34 

— de plomb . 

PbS20« 4-41120 

34 1 

( 7 ) Chlorophosphate de calcium. . 

Ca*'HP0i)3Cl 

44 

— do strontium . 

Sry(P04)sCl 

44 

— de plomb . . 

PbHPO'tpCl 

44 

Chlorarseniate de plomb. . . 

Pb«{As0^fCl 

44 

Chlorovanadate de plomb . . 

PbHVdO^^Cl 

44 1 

(8) Fluozirconate de nickel . . . 

NiZrFF 4 - 6H20 

36 
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NOJIS. 

Formuie chimique. 

Volume 

atoiniqiie. 

Systeme rliombo^drique. (Suile.) 


Fluosilicale de nickel. . . . 

NiSiFi*’ 4" 611-0 

36 ) 

Fluostannalc de nickel . . . 

NiSnFi« + 6H'^0 

* 

Fluozirconate de zine . - . 

ZaSi-Fie + eiPO 

36 \ 

Systeme orthorhombicjiie. 


(i) Acide arsenieiix 

AsiQ- 

Pi \ 

■— antimonieux .... 

Sb^^O’’ 

• 

1^2 ) 

( 2 ) Hydrate d’alumine .... 

AFlFOi 

18 ] 

— ferrique ... 

Fe;dl41^ 

18 ( 

— manganique . . 


18 1 

( 5 ) Carbonate de calcium 

CaC0"» 

12 1 

— de strontium . . , 

SrC03 

12 1 

— de baryum .... 

BaC0-> 

12 / 

— de plomb .... 

PbC05 

12 1 

( i) Sulfate de calcium .... 

CaSO'i 

12 1 

— de strontium 

SrS0> 

12 j 

~~ de baryum . . 

BaS0> 

12 [ 

— de plomb 

PbSOi 

12 1 

(s) Sulfate de sodium . . . . 

Na^SO^ 

12 1 

— d’argent . . . . 

Ag2S0i 

12 / 

Seleniate de sodium . . . 

Na^SeO^ 

12 

— d’argent 

AgSSeO^ 

12 1 
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xNOMS. 

Formuie chimique 

Volume 

atomique. 

Syst^me orthorhombique. {Suite,) 


(e) Sulfate de potassium 

K^SOi 

12 ] 

— d'ammoniimi . , 

. (NH3;2S0i 

24 ] 

— de thallium . . 

T1S0‘ 

12 f 

Seleniate de potassium . 

. K^SeOi 

12 

Chromate ~ 

K2Cr0i 

12 

Manganate — 

K^MnOi 

12 

{ 7 ) Sulfa le de magnesium^ . 

MgSOi-f-7ir-0 

40 

j 

— de zinc .... 

ZnS0‘ + 7H20 

40 

— de nickel . . . 


40 \ 

— de fer 

FeSOi-fTH^O 

AO [ 

— de cobalt . . 

CbSOi-f- 71120 

\ 40 1 

(«) Sulfure d’antimoino . . , 

, . Sb2S-’ 

12 ) 

— d’arsenic 

As2S5 

12 ) 

( 9 ) Nitrate de potassium . 

. . KNO- 

10 1 

— d’ammonium . . , 

(NIP)NO- 

16 ( 

— d’argent . . . 

AgNO‘> 

10 1 

( 10 ) Phosphate de sodium. . 

NalFPO' + Il-O 

18 1 

Arseniate — . , . 

NalPMsOi + IPO 

18 1 


Systtoe clinorhombique. 


(i) Sulfate acide de potassium. 
Seleniale — 


RHSO^ 

KHSeU^ 


(2) Sulfate de calcium 
Seleniate — 


CaSO^+^H^O 
GaSeO^ + SlPO 
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j NOMS. 

Forraulc chiiniifue. 

Voluin(‘ 

Systfeme clmorliombique. (Snite.) 


( 3 ) Sulfate de magnesium . . . 

MgSOi + 71120 

40 


— de zinc 

ZnS0'* + 7H20 

40 


— de cobalt * . . . 

CbS0i + 7H20 

40 1 


— de nickel .... 

NiS0i' + 71120 

40 ' 


— de fer . .... 

FeSOi-f 71120 

40 


Seleniate de magnesium . . . 

MgScO‘ + 711-^0 

40 


— de cobalt 

CbSeO* + 71120 

40 


( 1 ) Sulfate de fer 

FeS0i + 01120 

56 


— de cobalt . . . 

CIjSO’ + 611^0 

36 1 


— de manganese. . . . 

MnS()! + 61140 

36 ( 

Seleniate de cobalt . . . 

CbSeO‘ + 61140 

36 1 

(s) Sulfate de sodium .... 

Na^SO! + lOlPO 

52 


Seleniate — .... 

Na'-SeO'^ 4- 101120 



Chromate — .... 

Na2CrO'‘ + IOH 2 O 

52 


(g) Phosphate d’ammonium . . . 


26 


Arscniate — ... 

(NH-")2iiAsO^ 

26 i 

(h) Fliiostannate de cuivre . . . 

CuSnFF‘ 

28 


i Fluosrlicate — ... 

CuSiFl‘> 

28 


Fliiotitanate — ... 

CuTiFl« 

28 


Fluoxytungstate ~ ... 

CiiW FOO 

28 


Systeme anortbique. 


(i) Sulfate de cuivre • 

CuS0^4- 51120 

32 1 

— de manganese. . . . 

MnS0< + 5H40 

32 / 



NOMS. 

Formule chimique. 

Volume 

atomique. 

Syst^me anorthique. (Suite.) 


Sulfate de fer 

FeS0‘-f SH20 

32 t 

Seleniate de cuivre .... 

CuSeO* -1- §H“-0 

32 ( 

— de manganese . . . 

MnSeO* H- 5H20 

32 1 

( 2 ) Bichromate de potassium 

K^Cr^O^ 

20 \ 

— d’argent 

Ag2Cr207 

20 ) 


Observations. — Nous avons oniis a dessein le groiipe des perchlo- 
rates du type ortliorhombique, parce que la formuledes perchlorates 
ne represente pas avec assez de certitude la grandeur de la mole- 
cule. — Le gronpe des nitrates de sodium el de potassium, du type 
rhomboedrique, a ete egalemenl omis, parce qu’il figurait deja dans 
le type precedent. Quant au fluoxyniobate de potassium, du type 
clinorbombique, sa lormule esl Irop douteuse pour pouvoir elre 
prise en consideration. 

Nous devons appeler ici ratlenlion sur un fait de la plus baule 
importance et que Ton aura remarque sans aucun doule en [)arcou- 
rant les nomhreux exemples d’isomorphisme lanl polyinere que 
monomere precites. Dans les corps qui sc presentent sous des formes 
differentes, tels que le fer, qui fonclionne tanlol comnie ferrosum, 
tantot comme ferricum, ce n’est quo la parlie active de I’atomicitc 
qui peut etre comptee comme volume atomique : ainsi le groupe 
ferrosum occupe un volume = 2. La signification de ces fails ne 
manque pas d’interet; cependant, leur interpretation etant toute 
chimique, nous ne I’aborderons que lorsque nous Iraiterons ces 
questions au point de viie cbimique. Qu’il nous soil seulement per- 
mis d’emettre ici, sous benefice d’inventaire, I’idee que tous les 
corps polyalomiques sont composes. Nous entreprendrons sous peu 
les recherches experimentales necessaires pour resoudre la question. 

Avanl de terminer, nous devons encore toucher un point qui 
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poumit parailre, a premiere vue, inflrmer nos hypotheses (I’line 
maniere manifeste; nous voulons parler du polyinorphisine. 

D’apres ce qui precede, on serait enclin a admcltre (pie la tonne 
ci’istalline que revet une espece chimique, est une (bnction simple 
du nombre d’unites de volumes atomiques que compte sa molecule : 
ainsi le sulfure de plomb PbS renfermant 4 de ces unities, devrait 
appartenir au premier systeme et a ce systeme seulement; il en est 
cependant autrement : le sulfure de plomb pent cristalliser dans le 
troisieme systeme. 11 est facile de se rendre compte de cette 
anoraalie. 

La question est double : on sail, en effet, que le polymorphisme 
peut se manifester sans changement dans la grandeur de la mol(jcule 
ou a la suite d’line variation des dimensions de celle-ci; occupons- 
nous d’abord du premier cas et prenons I’exemple du sulfure de 
plomb. 

Comme tons les corps polymor|)hes d’ailleurs, le sulfate de plomb 
cristallise toujours dans le raeme systeme lorsque les conditions exte- 
rieures au sein desquelles le cristal prend naissauce sont les miimes; 
c’esl dans la variation de ces conditions que nous devons chercher la 
cause du polymorphisme. 

La plus puissante de ces conditions est incontestablement la tem- 
perature ; ainsi le sulfure de plomb cristallisant a des temperatures 
relativement basses donne des rhomboedres, et des cubes si la cristal- 
lisation se fait a une temperature plus elevde. Or, nous avons vu 
plus haul qu’au moment ou une molecule prenait I’etat solide, les 
centres d’oscillation de ses parlies constituantes, ou mieux ses 
sommets, regoivent des positions fixes et invariables, et que cette 
liaison provient de I’equilibre qui s’etablil entre les forces molecu- 
laires dont la tendance est de rapprocher les atomes, et Taction de la 
chaleur, qui a pour objet de les dissocier. Si Tun de ces facleurs 
varie, ou s’ils varient dilferemment tons deux, comme c’est le cas, 11 
est evident qu’a des temperatures differentes doivent correspondre 
des etats d’equilibre differents. Ce n’est pourtant pas a dire qu’il doit 
en etre ainsi pour tons les corps; ainsi nous pouvons dislinguer 
entre autres deux cas : celui des corps dont la formule chimique repre- 
sente directement le nombre de volumes atomiques necessaire pour 
obtenir la forme cristalline primitive (le Na^SO^ dont le volume est 
12 nous en offre un exemple), et celui des corps dont la formule 
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chimique ne conduit qu’a un volume atomique sous-multiple du 
nombre de volumes de la forme primitive; nous avons admis ([iie les 
formes cristallines primitives etaient alors des combinaisons moie- 
culairesde 2, 5, 4,... fois la molecule chimique. 

Considerons mairilenant conjointement le sulfate de sodium el le 
sulfure de plomb : lorsque la temperature augmenle, le crista! de 
PbS tendra a se dissocier avant Na^SO^, puisqu’il represente une 
combinaison moleculaire tandis que Tautre represente une combi- 
naison atomique; les tensions du cristal PbS devront done etre difFe- 
rentes a des temperatures elevees qu’a des temperatures basses et il 
pourra resulter de ce chef un changement dans la valeur des angles 
du cristal : le rhomboedre deviendra un cube. Enlre les mernes 
limites de temperature, le sulfate de sodium ne suhira pas de disso- 
ciation de meme ordre que le sulfure de plomb, et ce corps sera 
monomorphe. 

Le polymorphisme 'des corps simples nous presenle un exemplc 
du second cas mentionne plus haul. 

Pour rendre compte de cette derniere anomalie, il suliit de 
demontrer que la molecule d’un corps simple differe en gramleur 
dans les difierentes formes cristallines que ce corps peut presenter. 
On pourrait certes invoquer a I’appui de cette opinion les [)heno- 
menes physiques differents que inanifestent ces corps dans ces etats, 
mais nous croyons pouvoir demontrer la chose plus directement. 

Pour cela, considerons le polymorphisme du carbone; el pour 
rendre la demonstration generate, admetlons aussi le carbone 
amorphe dans noire raisonnernent. Nous aurons done a etudier le 
diamant, le graphite et le carbone amorphe.* 

On sail que Dulong et Petit ont demontre que la chaleur atomique 
etait une constanle de la nature; leur loi pent s’exprimer par la 
relation AC == const., ou C est le calorique speciflque et A le poids 
atomique d’un corps elementaire. A la verite, la loi n’est rigoureuse 
pour aucun element, le produit AC n’est pas constant, mais il varie 
entre certaines limites. Quoi qu’il en soil, de puissants motifs ont 
determine les physiciens a considerer cette loi comme Texpression de 
la verite; nous ferons comme eux. 

Le calorique speciflque du diamant a ete determine par Regnault 
et trouve egal a 0.1469; celui du graphite a ete I’objet d’un plus 
grand nombre de determinations et les valeurs trouvees ne concorden t 

21 
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pas fort bien; nous prendrons done la valeiir moyenne dcs chiflVes 
suivanls, qui paraissent d’ailleurs etre ceux (|ni merilcnl le plus do 
contiance : 

Grapiiiie naturol 0,2U2 (Rogiwult). 

__ (Wiilliier oi U(‘U()ndor{’.) 

— de? hauls fourneaiix . . . 0/197 (Re^naiilt.) 

__ — ... 0,106 (Kopp.) 

— — ... 0,196 ( Wullner et Bettendorf.) 

Moyenne. . . 0,191 

iNous adopteronsde plus pour le carbone amorphe le cbifire 0.241 
de Regnault. 

Mats on sail que la loi de Dulong et Petit n’est satisfaite pour le 
carbone dans aucun de ses elals allolropi(pies; la valeur de C csl 
trop petite pour chacun d’eux, ce (pii port(> a eioirc, independani- 
naent de toute autre hypolhese, que la moleeufe do carbone dans ces 
etats n’est pas comparable aux molecules des aulres corps, c’esl-a-diro 
que le nombre d’atomes qui la constituent cst dillerenl du nomhre 
d’atomes des molecules des aulres corps el, de plus, dillerenl 
entre eux. 

Sans rien prejuger sur le nombre absolu de ces atomes, on pent 
chercher leur rapport; pour cela, il sullil de resoudre AC = const, 
apres avoir inlroduit les difierentes valours de pour les trois etats 
du carbone. Mais il est evident que celle equation ne peut etre 
satisfaite qu’a condition que les trois valours de A qu’on obtiendra 
soient inversemenl proportionnelles aux trois valeurs de C, c’esl-a- 
dire qu’on doit avoir : 

0,1469A = const. 

0,1910A' = const. 

0,2410A'' == const., ou A : A' = 0,1910 : 0,1409 = 8:6 
A : A" 0,2410 : 0,1469 = 8:5 
A' : A" = 0,2410 : 0,1910 =6:5 

Les nombres des atomes des molecules de diamant, de graphite et 
de carbone amorphe doivent done etre entre eux comme 8:6; 5. 

Or 8 pour nous figure un cube, 6 un hexagone; ne serait-ce pas 
pour cela que le carbone crislallise dans le premier sysleme pour 
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(lonner le diamant et en hexagones pour former le graphite? Ouant 
an chiffre 5, il n’appartient a aucune forme cristalline : ce carbone 
est amorphe. 

On pourra faire sur ces considerations telles reserves qu’on 
voudra, mais nous croyons cju’on devra bien admettre que, si elles 
n’expriment pas reellement la verite, il y a au moins la I’expression 
d’une singuliere coincidence. 

11 va de soi que ces hypotheses rencontreront des difficultes; mais 
cela ne doit pas nous surprendre, car elles s’appuient sur la notion 
de I’atomicite qui, loin d’etre lixee definitivement pour chaque corps, 
esL encore I’objet de plus d’une discussion. Encore une fois, nous 
les considerons comme un moyen d’investigation piutot que comme 
I’ebauche d’une theorie de la cristallisation. 

le 1") tleceinhre 1871. 



Sur ia dilatation, la chaleur spdcifique 
des ailiages fusibles 

et ieurs rapports avec la loi de la capacite des atomes 
des corps simples et composes pour la chaleur. 

{.Bulletins de I'Aradnnia roiiahi de Bel</i<iu<\ 2*' scr., 1. XWIX, pp. (502, n“ 0, riiai iy70.> 


Vers la lin du siecle dernier, Wilrke el Black iiilroduisirent dans 
la science la notion des chaleurs spe'cifiques. En realile, c’esl a de 
Luc {*) que nous devons ia premiere idee de celte notion; nous in* 
rechercherons pas pourlanl (juelle part lui reviont de cette decou- 
verte, car nous serious entraine alors a devoir inonlrer coinmenl elle 
a echappe a Boerliaave (**), qui, en 1752, avail deja fait beaucoup 
d’experiences dans cette direction. 

Wilcke trouva par ses determinations que les chifl'res exprimanl 
la chaleur specifique d’un menie corps a des temperatures comprises 
entre 0“ et 100° coincidaienl sufiisamment enlre eux et il en c.onclut 
que !a chaleur specifique etait une constante pour un meme corps. 

Les methodes donnees par Wilcke pour determiner la chaleur speci- 
fique des corps furent bientot perfectionnees par plusieurs physiciens. 
Les resultats obtemis furent reunis en tables et Ton essaya de decou- 
vrir le parti a tirer de ces relations pour la philosophie nalurelle. 

On crut en premier lieu pouvoir deduire de ces tables quelques 
donnees exactes sur . le zero absolu. Les remarquables iravaux de 
Lavoisier et de de Laplace sur la chaleur raontrerent bientot que 
la voie dans laquelle on s’etait engage conduisait a I’erreur. 


(*j De Luc, Recherches sur les modifications de I' atmosphere, etc. Paris, 177^. 
(**) Boekhaave, Elementa chemiae, etc, Lugd. Bat., 1733. 
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Magellan (*) el Bergmann (**) furent les premiers qui tenUn'eiil cle 
relief les notions que I’on avail acquises sur les chaleurs specifiques 
a d’aiUres notions de la physique. Selon ces physiciens, les cliiffres 
que renferment les tables dressees sur les chaleurs specifujiies n’ex- 
priineraient rien autre chose que la quantile relative de chaleur qui 
combine avec les differents corps ou qui disparait pour le thermo- 
metre, et dans les developpenients dans lesquels ils sont entres en 
viie de demontrer leur maniere de voir, ils rapportenl les differentes 
capacites des corps pour la chaleur ana) differentes capacites calorifiques 
des atomes cle ces corps. 

Environ vingt annees plus tard (1797), Gren (***) fit remarquer que 
Texaclitude des nombres produits dans les tables ([u’on venait de 
publier sur les chaleurs specihqiies ne pouvail pas inspirer bien 
grande coidiance parce (jii’on s’etait servi [)our les determiner de- 
substances qui, comme I'eau, cfiangeaient de volume avec la lempe- 
raiure. Ce physicien admit que les chaleurs specifiques etaient inver- 
sement proporlionnelles aux poids speciliques des cor|)s et atlrihua 
la non-verification de son hypolheseaux erreurs (|ui s’etaienl glissees 
dans la determination des cliiffres exprimant la chaleur specifufue 
des corps. 

La question en etait la lorsque, en 1819, Dulong et Petit (iv), 
determinant avec un soin dont leurs devanciers n’avaient pas eu 
Fidee, la chaleur S[)ecilique de Ireize corps elemenlaires, arriverent 
a cet important resultat que la chaleur specifique des corps simples 
esl inversemenl proportionnelle a ieur poids alomique et formulerenl 
ainsi la loi qui porte leur noni : 

cc Les atomes de tons les corps simples out exaclement la menie 
capaeite pour la chaleur. » 

On aurait cm qiFune loi si simple allait trouver le meilleur accueil 
de la part des physiciens et surtoul des chimistes, car pour ceux-ci 
elle avail une importance immense. II en fut cependant autrement. 
On s’aper^ut bientot que la chaleur specifique des corps n'etait pas 


{’^) Maoei.lax, E,smi sur la nouvdle tkeorie duleu elementaire et de la chalei/r des 
corps. Londres, 1780. 

(**) Bergmann. Deprimordiis chemiae. llpsala, 1779. 

(***) Gren, Grundnss der Natnrlehre, § f)53. Halle, d797. 

(iv) Dulong et Petit, Recherches sur quelques points importants de la theorie 
de la chaleur. {Ann. de chimie et de physique, t. X, p, 395.) 
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constante, mais variail, entre aulres avec la leraixiraUiro. On un 
arriva a considerer la loi de Diiioug el Pelil <'-omine une loi linnile, 
raalgre les efforts lentes pendant ce temps par Neumann (*) |)our lain' 
disparaitre le discredit (|ui reulourait. 

Ce n’etait qu’en reprenanl it nouveau la detenninalion de la 
clialeur specilique du plus grand nombre possible de corps dans des 
conditions differentes de temperaluro, de densile, d’etat, etc., (lue 
Ton pouvait arriver a decouvrir si la loi de Dulong el Petit elait 
illusoire on non. Regnault entreprit ce labeur a partir de 1840 elpar 
ses recherches classiques deraonlra I’exactilude de la loi, du inoins 
pour un grand nombre d’elements, et generalisa par conseijnent la 
loi de Neumann. 

On se trouva alors en possession d’un tableau donnaiu la e.lialour 
de 47 elements pour lesquels les delermiualions avaient ele taites 
avec une admirable exactitude : si Ton fail le produil (b; la ebaleur 
specifique des cor[)s consigncs dans ce tableau par leur i)oids alo- 
mique respectif, on n’arrive pas cependani rigoureuseineni an ineme 
chiffre. On peut operer le classement suivanl parmi les elements, 
d’apres les exceptions que presenle la ebaleur de leurs atonies ii la 
loi de Dulong et Petit. 

£n premier lieu, on remarque 57 elements pour lesquels la loi se 
verifle assez bien; tous les metaux, sauf raluminium, se Ironvent 
dans cette serie; la valeur maxima de la ebaleur de leurs atomes esl 
(3.9 (molybdene) el la valeur minima 6.0 (cuivre, magnesium, rho- 
dium, argent et antimoine). Dans le second groupe on peut eom- 
prendre les elements qui s’ecartenl davanlage de la loi; ce soul : 

L’aluminium dont la chaleur atomique est 5,8 

5,4 

5,4 
5,^2 

5.0 (calcule). 

4,6 

3.3 
2,48 

2.4 

2,4 

1.1 a 2,9 selon Fetal aliotropique* 


D ixEOTAXN, Untereuchungen uber die specifische VVarrae dor Mineralien. (Ann. 
diiPoggendorff, t.ixm,p.i.) ^ 


Le phosphore 
Le bore 
Le soufre 
Le tluor 
Le siiicium 
Le chlore 
L’oxygene 
L’azole 
L’hydrog^ne 
Le Carbone 


AT. TT , 



— 527 — 


Tel est I’etat dans lequel se trouvait la question a la suite des 
recherches de Regnauit. On a fait depuis lors jusqu’a nos jours cle 
grands efforts en vue de decouvrir le pourquoi de ces exceptions ou 
mieux pour decouvrir si ces exceptions etaient reelles ou seulenient 
apparenles. II est a reniarquer et a regretter a la fois que Ton ait 
fait beaucoup plus d’hypotheses que d’experiences pour resoudre le 
probleme; il en resulle qu’il est encore pendant aujourd’hui. Nous 
aliens passer rapideraent en revue les principales de ces hypotheses, 
pour arriver a la connaissance exacle du point ou en est la question 
a present. 

En ce qui concerne les 57 elemeiiis pour lesquels la loi se veriiie 
a peu pres, on a admis d’abord que les ecarts provenaient des erreurs 
d’observation, ensuile de ce que la chaleur specifi(|iie varie avec la 
temperature et I’etat du corps que Von examine, et cela difteremmeiU 
pour les diflerenls corps. La grandeur que Ton mesure en effet 
sous le nom de chaJeur specilique se compose en realito de deux 
facteurs : 

4° De la capadle calorifique {*), c’est-a-dire de la quantile ([ui 
indique de combien s’accroil la force vive des mouvemenls niokku- 
laires, et 

D’une quantile qui, disparaissant pour le tbermomelre, est 
employee a vaincre les resistances inlerieures ou a effectuer le iramil 
cle disgregalion, 

n est done tres probable que la chaleur specilique de quelques 
elements est plus grande ou plus petite que ce qu’elle devrail etre 
d’apres la loi de Dulong et Petit, parce que ces elements out besoin 
de plus ou moins de chaleur de Tun a Tautre pour operer le travail 
de disgregalion. II faui cependant convenir que si cette hy|)Olhese 
donne une explication suffisante en ce qui concerne les ecarts faibles 
a la loi de Dulong et Petit, elle est pourtant en contradiction avec 
d’autres de nos notions sur la chaleur. Nous ne rappelierons a cet 
egard qu’un seui fait. On admet que le travail interieur du gaz parfait 


(*) Pour eviter loute conlusion, M. Clausius a propose de designer par I’expres- 
sion chaleur specifique la quantile de chaleur que I’on doit corauiuuiquer a un 
corps pour elever sa temperature do 4° dans les differents 6tats oil il pent se 
trouver, et par i’expression capacite calorifique la quantile de chaleur reeilement 
existante dans le corps. Nous avons employe cette denomination. 
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est iiul et parlant que le travail inlerieiir des gaz hydrogoiie ct oxy- 
gene, qui se rapprocheiit beaucoup du gaz parfail, est negligriable ; 
cela etant, si Ton determine la chaleur specifi(|ue do ces gaz sous 
volume constant, on doit arriver it des nombres (|ui, inulliplies par 
les poids de I’alome d’hydrogene et d’ox\gene, n’expriineronl rioii 
autre chose que la quantile de chaleur necessaire poui’ auginenter la 
temperature de I’atome, les travaux inlerieurs el exlerieurs etant 
nuls. On obtient ainsi le chifFre 2.4 pour chacun de ces gaz (*). 
D’autre part, le ciiiffre moyen auquel on arrive pour la chaleur alo- 
mique des corps solides etant 6.4, on a ele conduit a admeltre que 
6.4 — 2.4 oil 4 representait la quantite de chaleur necessaire pour 
operer les travaux inlerieurs dans les corps solides (Huff). A premiere 
vue, il parait deja surprenant que la quantile de chaleur necessilee 
pour le travail de disgregalion soil pres de deux Ibis aussi 
grande que la chaleur de ralome; aus.si M. E. Ediund (**) a-l-i! 
forlement ebranie celte maniere de voir par »es belles recherches. 
II a fait voir que le travail intiirieur elait seulemcnl le dixihne envi- 
ron de ce qu’il devrait etre pour juslifier le chiffre.4 menlionne plus 
haul. Le ebamp est done resle ouverl aux hypotheses. 

Pour expliquer la grande difference enlre les chiffres 6.4 et 2.4 
ohtenus respectivement pour la chaleur atomique des corps solides 
et des corps gazeux, H. Kopp suppose que la chaleur des alomes des 
corps solides est dilferente de la chaleur des alomes (***) des corps 
gazeux: celte hypolhese parait fondee; cependanl les preuves sont 
encore irop isolees pour qu’on puisse la considerer comme 
deinontree (iv). 

La seconde categoric, dans laquelle nous avons range les corps 
qui presentent des ecarts plus grands a la loi de Dulong et Petit, a 
ete I’objet crh\potheses plus nombreuses encore, on peut meme dire 
plus gratuites. II est vrai qu’il faut une certaine largeur d’esprit pour 


I*) Voir lliHN; Theurie inmuiiquede la chaleur. 

E. Edluni), Intersiichimgen ilber die bei Voiiimveranderuiig fester Korper 
entstehenden Warmephanomene sowie dereu Verhallniss zii der dabei geleisteleii 
mechanischen Arbeit. (Ann. de Poygendorff\ t, CXIV, p. 1.) 

Cette proposition n est claire que pour autant qiie Eon attache au mot 
« atonie » le sens que Kopp hu donne. 

‘IV! H. Kopp, Arm. der Chemie and Pfiarm., 1863,' t. CXXVI, p. 362, et 1864 
et I860, t. Ill, Siippl., pp. 1 et 289. 
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ne |)a.s voir dans cetle serie la reunion de corps paraissant reellement 
faire exception a la loi. 

On crut en premier lieu que c’etait dans les chiilres exprimant le 
|)oids alomique qu’il fallait chercher I’explicalion de ces anomalies, 
que les poids alomiques etaieiit trop faibles; il est vrai que la loi do 
Dulong et Petit se trouvait satisfaile en doublanl le poids atomique 
du bore et en quadruplant celui du carbone. Mais si one difflculte 
s’evanouissait, il en naissait une autre plus grande : les poids ato- 
miques ainsi obteuus etaieiit en opposition manifeste avec la loi 
d’Avogadro, qui presente beaucoup plus de probabililes d’exactitude 
que celle de Dulong et Petit. 

Parmi les principales hypotheses qui onl ete t'aites dans la suite 
se trouve celle de H. Kopp (*). Go physicien admet que certains corps 
que nous croyons elre eieinentaires sonl des comhinaisons d’autres 
elements el merae des comhinaisons d’ordres diildi'enls, de I'acon que 
les corps a chaleur specitique trop faible seraicnl des comhinaisons 
plus simples et que les corps possedanl une chaleur spdcilique Irop 
grande seraient des comhinaisons plus compliquees. Nous serious 
enlraine trop loin si nous voulions [lasser en revue avec M. H. Kopp 
les fails qu’il croit pouvoir invoquer a I’appui de son hypolhese. 

Recemment, M. H.-F. Weber (**) a determine le calorique speci- 
liqiie du carbone sous ses diflerenls etals allolropi(|ues entre des 
limites de temperature assez eloignees et il a monlrc que la chaleur 
speciliquedu carbone augmente Ires rapidernenl avec la temperature, 
au point qu’a 500" environ elle salisfail a la loi de Dulong et Petit : 
au lieu du chiffre 1.8, on oblient le chifl're ().4. Entre 0” et 500% la 
valeur de la chaleur specilique a done triple. En rapporlant ce fait, 
.W. Weber fait remarquer qu’il ne faut pas voir la une confirmation- 
de la loi de Dulong et Petit, mais plutot une infirmation, car si la 
chaleur specifique augmente pour certains corps dans de telles pro- 
portions avec la temperature, on pourrait inventer telle loi qu’on 
voudrait; il suffirail pour la demontrer de choisir la temperature qui 
donne a la chaleur specifique le chilfre desire. 


(*,' 11. Koi'P, Loc. (lit. 

(**) H.-F. Webeu, Die .sfiecifisctic W'arme de.^: KohlmsloSs. {Berichte der deulsche 
chem. C,exellKch., t. V, p. 303.) 
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M. Lolhar Meyer {* (**) ) trouve, avec raison, qiie les conclusions (jue 
M. Weber a tirees de ses experiences sont au moins exagerces el il 
propose lesconsidei-alions suivantes pour niellre I’liypotliese de Kopp 
en harmonie avec les Fails decouverls par M. Weber. « l*ar ces con- 
siderations, dilM. Lolhar Meyer, je n’ai pas la pretention d exprinier 
exaclement les phenonaenes qui onl lieu, je veux seuleiuenl tnonlror 
comment on pent se rendre comple d’exceplions qui, a preinieri' 
vue, paraissent etre dilBciles a interpreter. » Selon lui, chaque 
atome d’un element serait compose de plusieurs parties, ou sous- 
atomes, qui se meuvent comme systeine unique a de basses tempe- 
ratures, mais qui se decomposent en un nombre plus ou moins grand 
de parties a des temperatures plus ou moins elevees. « Pour lixer 
les idees, continue-t-il, supposons qii’un atome de carbone, <|ui 
pese 12, soil compose de 6 sous-alomes. A 0", c.es ti sous-alonies 
Ferment un syslemc se mouvant comme unc seule masse. I'our 
augmenter sa temperature d’un degre, il Faut lui c.ommuni<iu(ir la 
quantile de chaleur qui correspond a la chaleur atom iq no a 0;\ 
e’est-a-dire 1.1. A 100" environ, on doit lui communiquer line <|uan- 
tite double de chaleur pour obtenir la nieme augmentation de 
temperature; a 200", les 12 unites de poids de carbone demandenl 
trois Fois aulanl de chaleur qu’ii 0", et ainsi de suite. Tout ceci 
devient facile a comprendre des que Ton admet 'que Ic systeine des 
6 sous-atomes se decompose a 100' en deux aulres, chaciin de 
5 sous-atomes, sur lesquels les 2.2 de chaleur se reparlissenl de Fa^on, 
qu’ii en revienne 1.1 a chacun. A 200", les masses se coinposent 
seulement de 2 sous-atomes, le tiers de ce qu’ellesetaient a 0"; elles 
demanderont done trois fois plus de chaleur, etc. » En d’aulres 
termes, si nous avons hien compris la pensee de M. L. Meyer, la 
chaleur specifique du carbone serait 6 fois plus petite a 0" qu’ii 300", 
parce que le poids de son systeme de sous-atomes serait 6 Fois plus 
grand a 0" qu’a SOO". 

Enfm, dans le courant de cette annee meme, M. Mendelejeff a 
public sur cette question un interessant travail qui contribuera 


(*) Lothar Meyer, Die modernen Theovien der Cheiine iind ilwe Bedcuhnu) fur 
die chemische Slatik, pp. 87 et 101. Breslau, 1872. 

(**) Ce travail n’a encore ete publie qu’en russe; il a paru clans le Journal de la 
Societi chimique russe ft. II, pp. 28-46). J’en dois la connaissance a I’obligeance 
J’un de mes amis. 
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bien certainement a la solution du probleme, car il est riche trobser- 
valions fondees. 

i\L Mendelejeff a ordonne dans un tableau tons les corps simples 
oil composes gazeux d’apres la grandeur des ecarls que [>r&enlenl 
leurs chaleurs moleculaires avec la loi de Dulong el Petit, el par 
Texamen de ce tableau il a remarque qiie : 

La clialeur moleculaire elant tantot plus grande el tantot plus 
petite que ce qu’elle devrait etre d’apres la loi de Dulong, ce son! les 
corps qui out un grand poids moleculaire qui pr&enlent le maximum 
des differences positives, et le maximum des differences negatives a 
lieu pour les corps qui ont un petit poids moleculaire. 

Un second tableau, dans lequel il a ordonne les corps solides d’apres 
le meme principe, lui a permis d’observer que : 

P La chaleur specifique devient plus petite a mesure que le 
nombre d’alomes croit dans la molecule; elle arrive a donner le 
cliiffre 2.4, puis peul' donner un nombre plus faible, ce cpii tend a 
demontrer un travail negatif; 

2*^ A nombre egal d’atomes dans la molecule, ia chaleur speci- 
fique s’amoindrit quand le poids et le volume moleculaire ang- 
nienienl; 

5*^ Le chiffre6.4 exprime probablemenl avec exactitude la chaleur 
atomique d’ua grand nombre de solides, parce que leurs molecules 
presentenl un meme nombre d’atomes; 

4® La petite chaleur speciliquc du carbone s’explique par le laible 
poids atomique et la grande complication de sa molecule : cette 
complication ressort de la non-volatilite, de I’existence des acides 
decouverts par Brodie et Berlhelol, ainsi que de la grande facilile 
avec laquelle le carbone donne des composes hydrogenes, ce qui cor- 
respond loujours h une complication de la molecule. 

On voit par ce qui precede qu’en dehors des remarques de M. Men- 
delejeff, qui s’appuient sur des fails, les considerations et hypotheses 
qui ont ete formulees par les physiciens sur cette question soiit loin 
de la resoudre; elles ne font, en realite, que soulever d’autres ques- 
tions et donnent une idee de la complication du probleme. 

Le moment n’est pas encore venu de resoudre le probleme au 
moyen des maleriaux dont on peut disposer aujourd’hui : ils sont 
insuffisants, et il serait a desirer que leur nombre augmentat. Contri- 
buer dans la mesure de mes forces a la solution de ce probleme est 
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la tache que je me suis imposoe, el j’ai I’honueui' tie prcsenler it I’Aca- 
deniie cette premiere partie de mon travail. 

il etait coniiii de longue dale que la clialeur speciliquc des corps 
augraentait avec la temperature; M. H.-F. Weber a -fail voir (pie 
pour !e carbone elle Iriplait dans des limiles de temperaliire encore 
accessibles a I’experience, el il a ern voir la une infirmaliou de la loi 
de Duiong el Petit. Cependant, si les ciialeurs specifiques etaient une 
fonclion simple de la temperature, on pourrail entrevoir la possibi- 
lite de determiner cette fonclion et, par consequent, de fixer pour 
chaque temperature la part de chaleur qui revient a I'atome et celle 
employee au travail inlerieur. 

Une premiere question a resoiidre esl done celle de savoir si cellt' 
fonclion est simple ou non, c’est-ii-dire si I’atigmcnlalion du calo- 
rique specifique depend seulement de I’augmenlalion de temperature 
du corps ou encore d’un autre facleur, du volutlie petil elrc. 

En ce qui concerne les corps solides, M. Wilhelm Weber (*) avail 
dejii fail, il y a longlemps, des recbercbes dans ce sens. (1 comprimail, 
par iin effort subit exterieur, une masse metallique et notait I’augmen- 
talion de temperature qui se produisait de ce chef; it termine son 
travail par cette conclusion ; 

« IS’ous avons remarque que pour la pluparl des corps solides la 
temperature augmente lors d’une diminution subite de volume, par 
consequent le corps renfermait un exces de chaleur sous son volume 
primitif; nous en concluons que les corps solides reclament plus de 
chaleur sous un grand volume que sous un volume faible : en d’aulres 
lermes, que la chaleur specifique sous pression constante est plus 
grande que la chaleur specifique sous volume constant. » 

Ces experiences de Weber ont ete failes a une epoqiie ou les vues 
des physiciens sur la chaleur etaient tout autres que celles d’aujour- 
d’hui ; sans disculer ses travaux, on peut emettre un doute sur la 
rigueur de ses conclusions : en effet, I’effort qu’il a fallu faire pour 
comprimer les metaux pendant ces experiences n’est pas etranger a 
raugmentalion de chaleur constatee el, malgre les probabilites 


(*) Wilhelm Weber, Ueber die specitisclie Wbrme fester Kurper, insliesondere 
der Melalle. (An?!, de Poggendorff, t. XX, p. 177.) 
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d’exactitude que possedent les conclusions de M. W. Weber, on ne 
peut se defendre d’une cerlaine reserve a leur egard. It est evidenl 
que si I’on pouvail obtenir une variation de volume des corps sans 
I’application d’une force exlerieure, ces objections s’evanouiraieul. 
Les corps qui se dilalenl regulierement avec la temperature ne 
peuvent etre employes a resoudre le probleme, car si Ton conslatait 
meme une augmentation du calorique specifique avec le volume, on 
ne serait pas fixe sur la question de savoir s’il faul atlribuer cet 
accroissement a I’augmentation du volume ou tie la temperature, 
puisque I’un peut etre la mesure de Taulre. Cependant, il en est 
autrement des corps qui se contractent par la chaleur et qui presen tent 
un maximum de densite a une certaine temperature; pour ceux-ci, on 
peut dire que si I on observe une diminution de la chaleur specifique 
entre les limites de temperature aiixquelies correspond le volume 
minimum, c’esl bien a la variation du volume qu’il faut rapporier le 
phmiomene el non a la temperature, ([iii, elle, aurait du produin; 
un effet oppose. 

Les corps qui presentent un maximum de densite sont assez noni- 
breux; il m’a scmble que pour la solution de la question qui nous 
occupe, les alliages nietalliques convenaieiit le niieux, car leurs con- 
stituanls etant solides aux temperatures ordinaires, il n’y a pas lieu 
de tenir compte de riiypothese de Kopp. On ne connaissait cepen- 
danl qu’un seul alliage jouissant de cette propriete : c’est celui qui 
porte le nom A' alliage de Rose; J’ai pu y joindre Irois autres, de sorle 
que les probabilites d’exactilude de ces recherches se trouvent etre 
plus grandes. 

Dilatation des alliages. 

11 imporlait de determiner avec le plus grand soin la dilatation des 
alliages de degre en degre pour arriver a la connaissance exacle des 
temperatures auxquelles les anomalies de la dilatation se presentent. 

Deux physiciens se sont occupes de determinations de ce genre : 
ce sont G.-A. Erman et H. Kopp; ils ont donne chacun une 
methode differente pour atteindre le but propose. Erman {*) employait 


{*) Erman, Ueber den Eintluss der Liquefaction auf das Volumen und die Aus- 
dehiibarkeit einiger Korper. (Ann. de Poggendorff, t. IX, p. SS7.) 



a cel cllbl ia balance. by(li‘ 0 Ktati((ue : il [)layail la substance a essayec 
(Ians iitKj capsub; sus|tenilue an |)lalean d’line l)alance el I'aisail |)lon- 
!j[er celle ca|t.siil(! lotalenienl dans nn bain d'huile dnnl on pouvail 
augrmuilei' la leininirature; il (bilorniinait la densile du inelal a dilte- 
nnils degres par p(is(*es el en (bnlni.sail la dilalalion. Celle nnilbode 
lie parait pas sullisatnnicnl exac.lc, car, pour no signaler (ju’un seal de 
ses defauls, les couranls d’air cbaud asceiulants provenant du foyer 
siir lequel se irouvait le bain d’huile devaient lendre a enlrainer le 
11(3311 de la balance el inlltiencer par la le riisultat des pesees. 

H. Kopp (*) eraploya une autre nnilhode lorsqu’il delerinina les 
cliaiigements de volume qui survienneiU pendant la fusion des corps, 
il preuail un pelil vase cylindrique en verre, ferme a un boul, le rem- 
plissail d’huile d’olive dont il connaissait le coefficient de dilatation, 
y plongeait ensuile le corps a examiner et fermait le vase au moyen 
d’un bouchon en lidge traverse par un lube Ires litroit en verre. Por- 
lant ensuite cel appareil a difffirenles temperatures dans un bain 
d’huile, il observait I’ascension de I’huile d’olive dans le tube etroit; 
elle devail exprimer la somme de la dilatation do I’huilc et du corps 
a examiner : la premiere dlant connue, on pourrail arriver a la eon- 
naissance de la seconde. Cette miilhode est bonne en principe, c’esl 
celle-lii que j’ai suivie : j’ai cru pourtant devoir y apporter quelques 
changements dans les details. 

L’appareil que j’ai fail construire est represente en demi-grandeur 
natiirelle figure 1 . Il se compose d’un reservoir spherique en verre K, 
destine a recevoir le corps a examiner ainsi que I’huile d’olive. Ce 
rdservoirestlermepar un thermometre rode sur I’ouverture, demani(3re 
a opisrerune fermeture aussi parfaile que possible; la boule du Iher- 
mometre se trouve h peu pres aii centre du reservoir en verre. A la 
_ sphere en verre est soude un tube treseiroit V, dont la panic inffirieure 
plonge un peu dans la boule, comme I’indique la figure; il est exac- 
tement calibre et divise en un certain nombre de parties egales (200). 
Ce tube a environ 20 centimetres de long. Si nous supposons mainte- 
nanl I’appareil ferme et plein d’huile jusqu’a la division 0 du tube V, 
il suffit, vu ses proportions, de le chauffer de 5° environ pour provo- 


(*) H. Koi'P, Ceber die Volumanderungen einiger Subslanzen beira Hrwarmcii 
iind Sohmelzen. {Ann der Chemie lUid Pliurm., t. XCIIL 1833.) 
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([uer I’ascension de I’huile jusqu’a la 200"”’ division. On ne pourrail 
done se servir de cet instrument qu’entre des limiles restreintes de 
o degres de temperature. Pour obvier a cet inconvenient, il se troiive 
vis-a-vis du tube V un autre tube egalement sonde a la sphere el 



portant un entonnoir E, muni d’un robinet Q. Lorsque, par suite de 
la dilatation, I’liuile est arrivee an hautdu tube V, on ouvre le robi- 
net Q el I’huile s’ecoule dans I’entonnoir E; en insulflanl legereraent 
de I’air dans le lube V, on force Tljuile a descendre de nouveau jus- 
([u’au 0 de Techelle; celafail,onferme le robinet et I’appareilsetrouve 
pret a subir derechef i’inlfuence d’une augmentation de 5 degres de 
temperature. L’huile ayant encore rerapli le lube V, on la laisse 



eeouler en Eet aiusi desiiilc : on pcul done, par ee moyt'ii, employer 
eef appareil entre dcs limites de leinperaliire aiissi f»rand(is (pie le 
permet I’huile elle-meme. II esl. clair qn’on aurail [m s’eparf'iier celU* 
manueuvro on prenanl le lube V plus lon}^, mais il y aurail eu ut) 
inconvenient plus grand encore; on peul en eHet racileimml s’assu- 
rer que si inenae I’appareil no devail servir qu’eiitre 0 el 10(1 degres, 
le tube V devrait avoir 4 metres de haul ! Laisser suecessivemenl 
eeouler de I’huile hors de I’appareil a, il esl vrai, iin inconvenient ; 
la portion de i’huile sortie de I’appareil ne participant plus a la dila- 
tation de la quanlite restee, il y aura lieu de faire suhir aux indica- 
tions fournies par la lecture de I’dchelle du lube V une certaine cor- 
rection ; nous verrons plus loin comment se fait celle correction. Get 
appareil est maintenu au inoyen d’lme pince eu laiton uu milieu d'un 
bain d’huile qu’on peul chauH'er. Dans le bain d’liuile phtnge eiicore 
un thermoinetre que nous n’avons pas indique sur la planclie, pour 
ne pas irop compliquer la ligure. 

Avant de se servir de cel appareil, il fallail determiner son volume, 
ou plutdl le rapport exislanl entre le volurmi A du reservoir D 
jusqu’au 0 du tube V et le volume a compris entre deux divisions 
du tube V. Cette operation a ele faile eu pesanl I’appareil plein de 
mercure jusqu’a la division 200, etc., d’apres la melhodo ordinaire; 
voici le resultal des six determinations que nous avons lailes : le 

rapport ^ a ele trouve egal a : 


l» 17019,2 

2» 17020,3 

3” 17619,0 

■1“ 17619,7 

S" 176 19,0 

6’ 17620,8 


Movemne .... 17619,6 


Nous prendrons le volume d’une division du tube V comme unite 
de volume dans ce qui suit. 

Le coefficient de dilatation du verre, determine egalement d’apres 
les methodes ordinaires, a ete trouve egal h 0.00002525 entre 
0 et 125“. 

En possession de ces chiffres, on peut maintenant employer cet 



appareil a determiner le coefficient de dilatation de Thuile d’olive qui 
servira plus tard a determiner la dilatation des alliages. 

De rhnile d’olive epuree, telle que la fournit le commerce, a 
ete abandonnee pendant quelque temps sous une cloche dans le 
vide, afm de la secher !e plus completement possible. Sa densite, 
determinee par la methode du Hacon, etait 0.9252. Exposer en 
detail la conduite de I’operation, donner une idee du temps neces- 
saire pour que I’dquilibre de temperature s’etablisse au dehors et au 
dedans de I’appareil, signaler, en un mot, les- precautions dont il 
faut s’entourer pour mener a bonne fin one determination de ce 
genre, aurait, a la verite, un certain interet; cependant nous ne le 
t'erons pas, parce que nous sommes convaincii que cette exposition 
serait encore plus fastidieiise qu’ulile. Nous passerons done imme- 
diatement au resultat obtemi. Cinq series de neuf observations 
chacune ont conduit a la formule suivante : 

V = V('l + 0,000786f + 0,000000772 -0.000000003428/3), 

/ 0 

elle s’applique a des temperatures comprises entre 0 et 125^^. 

Erman et Kopp avaient trouve respectivemenl pour I’lmile d’olive, 
lors (le leiirs recherches, les formules suivanles : 

y ^ V(1 -I- 0,000800? + 0,000000ii'i0?^’ + 0,OOOOOOOOOU:U7/3) Erman. 
y = V(1 + 0,000789? + 0,0000007726?' — 0,00000000827/’'0 Kopp.| 

On voit que noire formule s’accorde assez bien avec cello de Kopp ; 
cette concordance n’a pas pourtant grande signification et peut etre 
due au hasard, car I’huile d’olive, telle que le commerce la fournit, 
n’esl pas conslante dans ses proprietes. 

Ces determinations preliminaires terminees, on pent passer 
a I’etude de la dilatation des alliages. 

Les alliages dont je me suis servi sont les alliages dits fusibles et 
connus sous les noms A'alliages de Rose^ de Darcet^ de ff^ood et de 
Lipowitz (*), composes de bismuth, de plomb, d’etain etde cadmium. 


(*) II est important d’avoir des metaiix: de la plus grande purele, atin que les 
fi'sukats obtemis lors de la determination de la dilatation et do la chaleiir speci- 
hqiie de ces alliages ne puissent dtre rapportes h une cause extOTeiire qiielconque. 
J’ai pu me procurer de I’l^tain et du cadmium dans lesquels j’ai ete inlpuissant 
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Alliagv de Kosin . * Sn 

1 PI) 

. ^i7,545 

chitt'res qui conduisenl a la lorniule 

i 00,000 

( '• 

Alliage de Dared, . . / Sn 

1 Pb 

. 49/247 

. 21,S10 

. ^>7,553 

d’ou la t'ormule Bi'5Sn**'Pl»*^. 

100,000 

/ m 

) Sn 

Alliage dt^ Wood , . \ 

^ j Pb 

1 ( Gd 

, . 55\74 

. 13,7H 

13.73 

. 16,80 

On en deduit 

100,00 

.Pi 

, i Sn 

Alliagedc Lipowitz. • ( p|^ 

( Gd 

. . 49,98 

. . 12,76 

. . 26.88 

. . 10,38 


100,00 


ce qui donne BinPb®Sn^Cd^. 


a decouvrir la moitidre trace de matiere elrangere, si ce ri’esl loiiiefuis dans ie 
cadmium qui renfermail du fei*. niais en quantite tellement faible que je ri’ai pas 
cm devoir soumettre le metal a un traitement special, n’etant pas certain de poii- 
voir eliminer des quantiles si minimes d’un lueKil dtran^ei'. 

II n’en a pas et^ de meme pour le plomb et le bismuth. Je me suis procure du 
plomb pur par la methode qu’a indiquee M. Stas dans ses admirables recherches 
sur les rapports reciproques des poids atomiques. Je me sms procure ainsi au dcla 
de 500 g’rammes de plomb pur. 

La puritication du bismuth m‘a presente d’assez grandes difficultes, n’ayant pu 
trouver nulie part une metliode donnant des resultats certains; je me sms anete 
au precede suivant, pour obtemr le metal employe dans mes experiences : 
1,500 grammes de nitrate de bismuth pur du commerce ont ete soumis a quelques 
cristaliisations ; le sei ainsi obtenu lut dissous de nouveau dans de I’eau acidulee 
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Les metaux purs ont ete fondus dans un tube en verre oii passail 
un couraiit d’hydrogene pour prevenir toute oxydation pendant la 
fusion, et les alliages ont ete coules dans une lingotiere en acier. 

Le poids specifique de ces alliages reduit au vide et a la tempe- 
rature de 4“ a ete trouve com me suit : 

Alliage de Rose 9,S12o 

— Darcet . . . . 9,6401 

— Lipowiiz 9,7244 

— Wood 9,H06 

Nous allons maintenant decrire a grands traits la determination 
de la dilatation de ces alliages. 

On pese la quantile d’alliage que Ton vent employer. Cela fait, on 
remplit I’appareil d’huile jusqu’a la division 20t) du lube V et on le 
pese; on I’ouvre ensuite avec precaution, pour ne pas occasionner un 
epanchement du liquide, et Ton y inlroduit la portion pesee d’alliage 
qui expulsera une quantile d’huile correspondanl a son volume ; on 
ferme de nouveau I’appareil, on I’essuie convenablemenl, on le lave 
exterieurement a Tether pour enlever toute huile adherente el on le 
pese de nouveau. Si a esl le poids de Tappareil vide, b le poids de 
I’appareil plein d’huile, c le poids de Talliage et d le poids de Tappa- 
reil renfermant Talliage et Thuile, <> + c — d sera le poids de Thuile 
expulsee par Tintroduction du metal ; or nous savons que 6 — a 


par de I’acide nitriqiie et cette solution fut versee par petiles jiortions dans un 
volume enorme d’eau pure. L’eau etait agitee avant et apres Taddition du nitrate 
de bismuth ; eile a ete ensuite abandonnee pour permettre le depot du sei basique 
forme, ('e sel a ete lave quelques fois encore par decantation, puis jcte sur dos 
littres, lave a I’eau pure et enfin seche dans une etuve. Le nitrate basique ainsi 
obtenu, formant une poudre cristalline d’un blanr eblouissant, a ete chaufie au 
rouge sombre dans des creusels en porcelaine pendant six heures, afin de decom- 
poser le nitrate et d’obtenir Toxyde de bismuth pur. 

Get oxyde a ete ensuite introduil dans des tubes en verre de Boheme qubn chaut- 
fait sur im fourneau, et reduit par un courant d’hydrog^ne qui avail au prealable 
circLile sur des tournures de cuivre ehautlees, afin de le depouiller de Farsenie 
qu’il aurait pu renfermer. La reduction de Toxyde de bismuth marche avec grande 
facility ; Oh obtient un metal possedant au plus haul degre la tendance a cristalliser. 
Le bismuth ainsi obtenu aurait pu contenir de Fantimoine; je n’ai pourtant pu en 
d^celer ia presence. Le metal a ete fondu encore une fois et coule en lingots; 
ceux-ci pesaient 450 grammes ; 200 grammes environ se sont done perdus pendant 
ie traitement. 
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d’huile occupent 17619.6 + 200 unites de volume, done le volume x 
du metal sera donne par 

17819.6(1? + c — d) 

0 — a 

a la temperature a laquelle les p,esees auront ete faites. 

L’appareil etant encore plein d’huile jusqu’^ la division 200, on le 
porte dans la glace fondante, en ayant soin de ne I’enfoncer que peu 
a peu; I’huile descend dans la colonne V, puis par I’entonnoir E on 
en laisse rentrer la quantitc necessaire pour que, la temperature 
etant a 0°, I’liuile se trouve egalement au 0“ de I’dchelle V. On a eu 
soin de noter exactement le volume d’huile exprime en divisions du 
tube V qu’on a du faire entrer pour arriver a ce resuUal. Cette ope- 
ration ne presente pas autant de dilBcultes qu’on pourrait le croire, 
parce qu’il est toujours possible de faire en sorle que I’huile descende 
en V avec une lenteur telle que Ton puisse parfailemenl mesurer la 
quantite d’huile qu’on doit faire entrer. On connaitra ainsi le 
volume V,„ de metal et le volume V/^ de I’huile a 0°. 

Cela etant, on porte I’appareil dans le bain d’huile B dont on a 
soin d’amener la temperature a 5® environ; au bout d’une heure 
environ, I’equilibre est etabli entre les temperatures exterieure el 
interieure de I’appareil, I’huile est montee maintenant jusqu’a la 
division 198, par exemple. On, ouvre le robinet et on laisse ecouler 
ces ,198 divisions qu’on note, puis on augmeiite la temperature du 
bain d’huile de nouveau de 5® environ; I’liuile atleint maintenant la 
division 196, par exemple. On laisse de nouveau ecouler ces 196 divi- 
sions et Ton porte la temperature du bain d’huile a 5" de plus, el 
ainsi de suite. On obtient par la trois series de chiffres qu’on pent 
porter dans trois colonnes : la premiere exprimera les temperatures; 
la deuxieme, le volume de I’huile a ces temperatures, el la troisieme, 
la quantite d’huile ecoulee. On corrige alors tous les cbilfres de la 
deuxieme colonne au moyen de ceux de la troisieme comme suit : 
reprenant I’exemple de plus haul, nous avoirs vu qu’a 5® il s’ est 
ecoule 198 divisions d’huile; elles n’ont pas participe a la dilatation 
de I’huile entre S“ et 10°; il s’agit de trouver I’erreur produite de ce 
chef. A 10®, le volume de I’huile et de I’alliage se compose des 
17619.6 qu’il avail a 0®, plus des 198 obtenus de 0“ a 5°, plus enfin 
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de la quantile dont les 198 seseraient dilates par I’efl'et de ces5 degres; 
cetle quantile se calcule d’apres la fonnule de dilatation de I’huile; 
on trouve dans ce cas 0.78; done a 10° le volume de I’huile et de 
I’alliage esl 

17619,6 

198.0 

196.0 
0,78 

18014,38 

Si Ton calcule mainlenani quel serait le volume de Thuile a 10’ 
d’apres la Formule precitee et si Ton souslrait le chifFre ainsi obtenu 
de 18014.38, on obtient le volume de I’alliage a 10°, el ainsi de suite. 
Nous avons fait un grand nombre de series de determinations pour 
les differenls al Mages et nous avons pu remarquer ce fait curieu.v que 
ee n’est que lorsqiie I’aHiage a ele fondu plusieurs fois el qu’il a pu 
se solidifier lentemenl au sein meme de I’huile, c’esl-a-dire sans 
subir Taction d’une force exterieurc, qu’il donne des resullals con- 
cordant entre eu.\;. Si Ton emploie le rnetal au sortir de la lingotiere, 
sa dilatation esl ires capricieuse. Cette anomalie trouverail peul-etre 
une explication par cetle consideration que chacun de ces al Mages, 
possedant un maximum de densite, exerce, en se refroidissanl au delb 
de ce maximum, une pression considerable sur les parois de la 
lingotiere qui, suBisamment resislantes, ecrouissenl en quelque sorte 
!e metal, obligent ses particules a s’orienler differemmenl, Lorsque 
cet ecrouissage a disparu par suite d’un recuit, le metal montre une 
dilatation d’une remarquable regularile. 

Les resultats obtenus pour les quatre alliages preciles sonl figures 
par les courbes n™ 1, 2, 3 et 4 (voir pp. 342-54.3). Les abscisses de ces 
courbes sont proportionnelles aux temperatures et les ordonnees aux 
volumes; le volume a 0° du metal a ete pris pour unite et pose 0“ 
dans les figures. Chacun de ces diagrammes est la moyenne de trois 
series d’observations. Ces diagrammes n’ont d’aulre but que de 
donner une idee de la variation de volume de ces alliages. Un dessin, 
quelque soin que Ton mette a son execution, etant toujours entache 
d’erreurs, nous avons reproduit la valeur des ordonnees aux diffe- 
rentes temperatures dans les tableaux suivants (pp. 544-545), qui sont 
aussi ceux que nous discuterons. 
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Un mot maintenant sur le degre de confiance a accorder Sj ces 
chiffres. 

II est evident que I’on n’est pas maftre de produire dans le haiii 
d’huile B une augmentation constante et rigoureme de 5 degi'es de 
temperature et de la maintenir pendant lout le temps qu’il laul ;i 
I’alliage et a I’huile de I’appareil pour participer a celte augmentation 



de temperature; il y a tantot plus de 5", tantot moins; les lectures 
que Ton fait se rapportent done a des temperatures tres diverses, 
mais les rfeultats consignes dans les tables ont ete rapportds a des 
ecarts constants de S“ comme suit : trois series d’observations avaient 
ete faites pour chaque metal; elles donnaient le volume en divisions 
du tube V des alliages pour differentes temperatures. Ces resultals 
ont ete traduits graphiquement par un diagramme a une echelle telle 
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que I’unite de volume se irouvait representee par unmillimHre; on 
pouvait done encore repondre avec une exactitude relative des pre- 
mieies ft actions de ces volumes. II est bien entendu que les ordonnees 
de ces diagrammes ne represen taient que la difference entre le 
volume des alliages aux differentes temperatures et a 0 pour en 
restreindre les dimensions, qui sans cela auraient depasse G metres, 




les volumes des metaux ayant ete en moyenne de 6,000 divisions. 
I.es differents points ainsi obtemis formaient k peu pres une ligne 
continue; les uns etaient trop haut, les autres trop bas : les erreurs 
d’observation inevitables en aaienl la cause. En se laissant guider 
parle « sentiment des courbes », on a trace une ligne moyenne 
reliant ces differents points; les erreurs d’observation etaient ainsi 
corrigees en partie. 
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Les ordonnees de la courbe se rapportant a des ocarts de tempera- 
ture de 5“ out ete mesurees, ajoutees au chiffre exprimanl le volume 
de I’alliage a 0 et divisees par ce ehittre meme; elles onl (burni les 
chiffres qui se trouvent relates dans les tableaux et d’apres lesquels 
les diagrammes precedents ont ete traces. 11 est lacile do voir quo 
la valeur de la 4"’® decimale de ees nombres est encore certaine; la 
derniere est douteuse. 

En augmentant la quantile de metal soumise a I’experience, en 
prenant, par exemple, 12,000 divisions au lieu de 6,000, on aurait 
augmente encore Texaetitude des determinations, mais cela n’etait 
pas possible parce qu’alors la boule de I’appareil aurait ete remplie 
au dela de la moitie, et le metal, apres avoir ete fondu, aurait brise 
inevitablement I’appareil, puisque, en se refroidissant, il devail se 
dilater entre certaines limites de temperature; si. au contraire, le 
metal occupe moins de la moitid de I’appareil, ii peut encore se 
dilater sans occasionner de rupture, puisqu’il n’est pas gene dans son 
mouvement vers le haul par un recouvremenl du verre. 

On voit par I’inspection des tableaux et des diagrammes que 
chacun de ces alliages possede un maximum de densite. FI esl 
probable qu'il en est de meme de tous les alliages de meme nature. 
En ce qui coucerne I’alliage de Rose, les recberches d’Erman trouvent 
ici une confirmation; nous devons dire cependanl que les resultats 
‘ d’Erman et les notres ne sent pas superposables dans les details; 
ainsi Erman a trouve que le maximum de densite de I’alliage avail 
lieu a la temperature de 68®7, tandis que nous le trouvons a 55“; 
i! y a aussi une difference dans la valeur de la dilatation : les chiffres 
auxquels nous sommes arrive sont tantot plus grands, tantot plus 
petits que ceux d’Erman. Cette divergence peut provenir de I’alliage 
qu’il a employe et qui n’etait probablement pas pur, car il lui 
a trouve comme point de fusion 95.7, landis que nous trouvons 90.25. 

L’alliage de Darcet offre de grandes analogies dans sa dilatation 
avec celui de Rose, avec cette difference que la portion de courbe 
representant la dilatation apres le maximum de densite se trouve sur 
ie prolongement de la portion de courbe avant ce maximum, ce qui 
n’est pas le cas pour I’alliage de Rose. 

Les metaux de Wood et de Lipowitz ont leur maximum de densite 
a une temperature relativement basse (25° et 58°5} ; leur coefficient 
(le dilatation a I’etat liquide est beaucoup plus considerable que celui 
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des alliages de Darcet el de Rose. En revanche, I’augmentation de 
volume pendant la fusion est beaucoup plus faible. 

Pendant que ces determinations nous occupaieni, nous avons 
essaye de suivre la variation de volume de ces alliages pendant la 
fusion. On n’arrive a aucun resultal salisfaisant : les chiffres obtenus 
concordaient mal, on n’en pouvail tirer aucun enseignement ; c’est 
pourquoi nous avons pointille les parties des diagrammes se rappor- 
tant aux temperatures de fusion,, pour ne rien specifier sous ce 
rapport. 

Tels sont, sommairement, les resultals auxquels nous sommes arrive 
quant a la dilatation de ces alliages; nous aliens maintenant passer 
a la determination de leur chaleur specifique. 


Clialeur specifique des alliages. 

Le but que nous avions en vue etait de determiner la chaleur 
specifique de ces alliages pour des ecarts de temperature relativement 
faibles, afin de verifier si les anomalies que ces alliages moiKraient 
dans leur dilatation trouvaient leurs analogues dans la variation de la 
chaleur specifique. 

Seule, la methode de mesure de la chaleur specifique par la duree 
du refroidissement pouvait 6tre employee a cet effet; les autres 
melhodes, y compris la methode perfectionnee de MM. Wullner et 
Bettendorf, ne peuvenl donner que la chaleur specifique moyenne 
entre des limites de temperature assez eloignees et ne renseignenl 
pas sur la maniere dont elle varie entre ces limites. 

Telle qu’elle a ete appliquee par Dulong et Petit, la methode du 
refroidissement ne donne pas des resultats Ires satisfaisants pour les 
corps solides; c’est ce qu’a fait voir M. Regnault. Le milieu de la 
substance soumise an refroidissement est toujours plus chaud que les 
parois du vase qui la renferme, ce sont elles qui rayounent, c’est 
leur temperature qu’on devrait mesurer a des interval les de temps 
egaux pour arriver a de bons resultats et non la temperature regnant 
au milieu. Cette methode a donne pour toutes les substances expe- 
rimentees une chaleur specifique trop grande. Avant de I’appli- 
quer a la determination de la chaleur specifique des alliages, elle 
devait done subir quelques modifications ayant pour but d’eli- 
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miner ces inconvenienls ; nous croyons y elre parvenu de la maniere 
suivanle : 

Au lieu de determiner la temperature de la substance soinnise au 
refroidissemenl en son milieu au moyen d’un thermometre ordi- 
naire, nous avons determine la temperature de la surface meme du 
vase qui renferme le corps au moyen de la pile thermoelectnque. 



Appliquant a cette mesure I’appareil thermometrique le plus sensible 
dont on puisse disposer, il devenait probable que les resullats gagne- 
raient en exactitude; on verra par les cbiffres que nous communi- 
querons plus loin s’il en a ete reellement ainsi. 

Pour rendre possible la mesure des temperatures entre des limites 
assez grandes au moyen de la pile thermoelectrique, il a fallu 
prendre des dispositions particulieres dont nous aliens essayer de 
donner une idee. 

La figure 2 represente Tappareil dans son ensemble.il se compose 



de trois parties ditferentes ; a) dn porte-substance ; b) d’une pile 
tbermoeleclrique avec ses accessoires: c) d’une enveloppe compre- 
nanl les deux parties precedentes. Nous aliens examiner chacune de 
ces parties. 

a) Le porte-substance consiste en un vase hemispherique S en fer, 
aussi mince que possible pour diminuer son poids; sa surface exte- 
rieure est noircie au noir de fumee et il revolt dans soninterieur la 
substance dont on veut determiner la chaleur specifique. Un cqu- 
vercle' perce leferrae. Par I’ouverturede cecouvercle passe un de en 
fer tres leger, toufnant son ouverlure vers I’exterieur du vase, et dans 
lequel on verse du mercure; e’est dans ce mercure que plonge la 
boule d’un thermometre ordinaire designe par T dans la figure. Par 
ce moyen, on opere un contact continu entre le mercure du thermo- 
metre et I’alliage (jui se trouvera dans le vase S. Le de en fer est neces- 
saire pour empecher la rupture de la boule du thermomelre lorsque 
I’alliage fondu en S se solidilie; par cette disposition, il presse ense 
refroidissant sur le de en fer qui peut ceder suffisammenl avant de 
transmetlre la pression au verre du thermometre. Le vase S eat 
attache par trois fils de soie au therraometre T. Celui-ci est d’unc 
construction particuliere : destine a etre plonge en partie dans un 
grand vase V dont il sera question plus lard, il a de long el le 
zero se trouve en son milieu, soil done a 0'"45 de la boule; la partie 
comprise entre la boule el le zero de I’echelle est un tube en verre 
parfaitemenl cylindrique qui passe a travers uue hoile a bourrage c, 
de maniere a permettre I’elevement el I’abaissement du thermo- 
metre sans comprometlre la fermeture du vase V. Ce thermomelre 
ne servira en realite qu’a former la graduation de la pile Ihermoelec- 
trique, comme on le verra plus lard. 

b) En dessous du vase S el en P se trouve la pile tliermoelectrique; 
elleest lixee au couvercle inferieur du vase V. Entre le vase S et la 
pile se trouve un double obturateur O', compose de deux plaques de 
laiton polies et superposees, que Ton peut manoeuvrer de I’exterieur 
par I’intermediaire de la tige d qui traverse aussi une boite a bour- 
rage. Le but de cet obturateur est connu. II est du resle inutile 
d’enlrer dans des details sur cette partie de I’instrument, qui n’6sl 
que I’appareil de Melloni. 

c) La pile tliermoelectrique et le vase S sonl renfermes dans un 
vase cylindrique V assez epais pour pouvoir supporter la pression 
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atmospherique; le couvercle inferieur de ce vase, avons-nous vu, 
porte la pile P;ilestde plus traverse par deux tubes tj, U par 
lesquels passent les deux electrodes de la pile; celles-ci y sont (ixees 
par de la cire a cacheler; a I’exterieur, elles passent par deux tubes 
en caoutchouc chausses sur les tubes et de inaniere a isoler les 
electrodes jusqu’a leur entree dans le galvanometre. Le vase V esl 
noirci a I’interieur; vers le haut se trouve un ajutage a que Ton peul 
mellre en communication avec une machine pneumatique. Tout cet 
appareil plonge dans un reservoir cc que Ton peut remplir de glace 
pour maintenir constante la temperature du vase V. 

Telles sont, en quelques mots, les parties constituantes de cet 
appareil; nous allons passer mainteuant aux determinations prelimi- 
naires qu’il a fallu faire'pour le rendre propre a la mesure des cha- 
leurs specifiques. 

11 fallait en premier lieu graduer le galvanometre de fa<jon que 
ses indications pussent servir a determiner les temperatures du 
vase S et surtout verifier par des experiences souvent repelees si, 
coeteris paribus, une m^me deviation de I’aiguille du galvanometre 
correspondait toujours a une meme difference de temperature eiUre 
le vase S et les parois du vase V. 

Pour cela, nous avons rempli le vase S de mercure chauffe a 
50° environ; nous pouvions admettre avec raison que la temperature 
de la surface du vase S etait la meme que celle du centre, et cela a 
cause dela conductibilite du mercure pour la chaleur aussi bien qu’ii 
cause de sa liquidity qui devail tendre, par des courants intestins, a 
amener I’uniformite de temperature dans toute la masse. 

N’ayant pu nous procurer de la glace, nous avons rempli le reser- 
voir cc d’eau a la temperature ambiante, soil a 24°. Cette eau devait 
maintenir la temperature du vase V aussi constante que I’aurait fait 
la glace, car son volume etant de 64 litres, la chaleur de 250 grammes 
de mercure, n’ayant sur I’eau qu’un exces de temperature de 26°, ne 
pouvait avoir aucun effet appreciable. 

L’appareil etant ainsi installe, nous avons degage I’aiguille du gal- 
vanometre, puis, lisant la temperature accusee par le thermometre T, 
nous avons ouvert au meme moment I’obturateur 0. L’aiguille du 
galvanometre s’est mise en mouvement et s’est arretee a un certain 
point, dont la lecture a ete faite, pour revenir sur elle-meme ; lorsque 
ce mouvement de retour a ete bien accuse, nous avons ferme I’obtu- 
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rateur et attendu que I’aignille fut de nouveau revenue au zero. 
Faisanl une seconde lecture sur le thermometre T et ouvrant I’obtu- 
rateur 0, nous obtenions de nouvelles donnees, et ainsi de suite. On 
sera renseigne par le tableau suivant sur le degre de concordance qu’il 
y a eu enire ces dilprentes observations : 


Indications 

du 

thermometre T. 

Indications du galvanometre (*). 

Moyenne. 


Exces de 
temperature 
sur 

I’encemte. 

L 

11 . 

III. 

IV. 

V. 

38,0 

14,0 

41,00 

41,25 

41,25 

41,00 

41,50 

41,20 

34,75 

10,73 

36,50 

36,50 

36,00 

36,00 fort 

36,00 

36,41 

32,40 

8,40 

31,50 

31,50 fort 

31,50 

31,00 

32,00 

31,50 

30,60 

6.6 

27,00 

27,00 

27,00 faible 

27,00 

27,00 

27,00 

29,20 

5,2 

24,00 

24,00 

23,73 

24,00 

24,00 

23,95 

28,00 

4,0 

21,00 

21,00 

21,00 

20,00 

21., 00 

20,80 

27, dO 

3,10 

19,00 

18,75 

» 

19,00 

19,00 

19,94 

26,4 

2,4 

16,50 

16,50 

16,50 

16,75 

17,00 

16,65 

26,10 

’ 

14,00 

14,00 

14,50 

14,50 

14,00 

14,20 

26,6 

1.6 

13,00 

13,00 

13,50 

13,00 

13,50 

13.20 


Ce tableau monlre que pour un exces de 14 degres du corps sur la 
temperature de I’enceinte, I’aiguille du galvanometre parcourt un arc 
de 41 degres; ces 41 degres representent une longueur triple envi- 
ron de celle occupee par les 14 degres de I’echelle du thermometre; 


(*) Le limbe du galvanometre etait gradue en degres seiilement et ne donnait 
pas leurs subdivisions; les fractions de degre qui se trouvent dans ce tableau ont 
eie prises an juger, elles sont done entacliees d’une certaine erreur. 



on voit done que la sensibilite de rinstrumenl est triplee environ. On 
pourrait Fexalter encore en donnant une autre forme au vase S ou en 
le rapprochaut de la pile, inais cela aurait d’autres inconvenienls. 

Ces resultats sont, comme on le voit, satisfaisants; ils permettent 
de construire une table qiii donnera pour chaque indication du galva- 
nometre la temperature correspondante. Comme une telle table n’est 
valabie que pour un appareil donne et ne pent par consequent avoir 
aucun interet general, nous ne communiquerons pas celle dont nous 
nous sommes servi. 

On peut done suivreavec exactitude la chute des temperatures de 
la surface du vase S au moyen de la pile thermoelectrique ; cepen- 
dant Pexperience demontre que si la difference de temperature entre 
le vase S et la pile depasse 2S a 50 degres, les indications du galvano- 
metre ne sont plus comparables entre elles; cela provient de deux 
causes : en premier lieu de la pile meme, dont les intensites du cou- 
rant ne sont plus proportionnelles aux differences de temperature 
au dela decertaines limites, et en second lieu de rechaufferaent de 
I’obturateur 0; ceiui-ci rayonne alors de la chaleur vers la pile et 
I’aiguille du galvauomelre ne revient plus au zero. On obvie a ces 
deux causes d’erreurs en relevant le vase S a une certaine hauteur, de 
fa^on que I’exces de temperature du vase sur la pile etant, par 
example, 50 degres, on n’obtienne qu’une deviation de 40 degres 
environ de Taiguille du galvanometre : il est evident que dans ce cas 
I’obtiiraleur ne s’echauffera plus, du moins d’une fagon appreciable 
au galvanometre, Ce deplacement du vase S exige la construction 
d’une nouvelle table donnant les relations entre les temperatures el 
les indications du galvanometre dans ces conditions. Pour pouvoir 
placer le vase S toujours a la meme distance de la pile, la tige du 
therniometre T porte des reperes que Ton amene devant des reti- 
cules places sur le couvercle superieur du calorimetre. 

Le temps que met un corps place en S a refroidir d’un certain 
hombre de degrfe etant une foiiclion de sa chaleur specitique, ainsi 
que de celle du vase S, de son couvercle et du thermometre T,il faui 
encore determiner la valeur en eau de ces parties de I’appareil avant 
de passer a la determination de la chaleur specifique d’une substance 
quelconque. Si nous designons par yi cetie valeur en eau, par P le poids 
d’une substance, par C sa chaleur specifique, par P^ et C' le poids 
et la chaleur specifique d’une autre substance, et par t et la duree 
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(lu retroidissement de ces corps pour un meme nonibre de degres de 
temperature, nous aurons la relation 

PC + [Ji t 
p'cj + p ^ T' 

(jui nous permettra de calculer p.. 11 faut done determiner t et i' pour 
deux 'substances dont la chaleur specilique est connue. Les deux 
substances employees a cet effet etaient I’eou et la glycerine. L’emploi 
de la premiere se comprend; le choix de la seconde esl motive parce 
que nous nous trouvions en possession d’un echantillon pur, pour 
lequel la chaleur specifique avait ete determinee au prealable. Void 
le resultat obtenu : 


De 19 a . . . . 

, , 1,1053 

19 ^29, . . . . 

. . . 1,4081 

19 a 32, . . . . 

. . . = 1,4184 

19 a 38,0 . . . 

. . . tj. = 1,4053 

19 a 40,8 . . . 

. . . = . 1,3940 

19 a 13,0 . . . , 

. . , jj. = j ,-1005) 

19 a 45,0 . . , 

. . . [A = 1,4100 


En moyennk. . . 1,4082 


Nous n’avons pas pousse ies observations au dela de 45“ parce que la 
tension de la vapeur d’eau a des temperatures superieures esl deja 
trop considerable; le froid produit par I’evaporation de I’eau aurait 
conduit & des chiffres errones. On voil qu’entre ces limites de 28“5 
et 45“0 on ne peut observer de variation dans la valeur de x; on est 
done autorise a se servir de la valeur moyenne dans les determina- 
tions qui auront lieu enlre les memes ecarts de temperature et merne 
des ecarts un peu plus grands. II est inutile de faire remarquer que 
ces determinations ont ete laites sous la pression atmosphdrique 
ordinaire sans vider I’appareil d’air, I’emploi de I’eau y obligeait. 
Les resultats n’en ont pas souffert, comme cela devait etre d’ailleurs, 
ear la presence de Fair dans I’appareil, n’ayant pour effet que d’acce- 
lerer le refroidissement, devait evidemment agir de meme pour I’eau 
et pour la glycerine, toutes deux etant prises k une meme tempe- 
rature. 

En possession de ces donnees, on peut se servir maintenant de 
cel appareil pour determiner la chaleur specifique des corps. 11 etait 

23 
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iiiteressaiU cle I’appliquer d’abonl a des corps don( la clialeur speci- 
fique elail sutlisamment connue pour etre dxe sur la valour do la 
luethode. Le graphite el le mercure onl ete employes dans ce hut; 
experimentant parallelenienl un corps solide el uii corps liquide, on 
pouvail oblenir des donnees cerlaines sur les defauls el les qualiles 
de la inelhode; le graphite permetlaii devoir quelle esl rcrreur 
qu’on pent commeltre en ne i»oursuivanl (jue le refroidissemeat du 
centre de la masse on bien en ne tenant comi)le que du rel'roidisse- 
inent de la surface; pour le mercure, les ditferences emananl de ce 
chet devaient s’eflacer. 

Chaleur spmfique du qraphite. 

Le graphite employe provenait (run <3chaniillon de Ceylan. 11 a (ile 
r(iduit en poudre fine et bouilli dans de I’eau rcigale pendant Irois 
heures en vue de dissoudie la plus grande parlie des malieres (jtran- 
geres qu’il pouvail conlenir, puis lave soigneusemenl et dess(iclui en 
le porlant quelque temps a une lemp(iralure voisinedu rouge. II lais- 
sail encore des cendres a la combustion. 

Le vase S du calorimelre a ete ensuite renipli aussi completenienl 
que possible au moyen de cette poudre; il en a re(;u ;ill«‘'4692. Le 
l(mt a et<3 chaufle dans un couranl d’airchaud pendant longlemps, de 
fa?on a pouvoir etre certain que toutes les p.arlies de la masse aienl 
parlicipe dans la meme mesure a raugmentalion de lemp(irature. Le 
vase a (Jte pendu ensuite au thermometre T de facjon que- la boule de 
celui-ci plonge dansle de du couvercle, comme nous I’avons vu plus 
haul, et le lout a elti porle dans le calorimelre. La terap(iralure du gra- 
phite etail alors de 50° environ, celle des parois du calorimelre de 25“. 
Dans les six premieres s(iries d’observalions, nous n’avons eu en vue 
que de determiner les diflerences existaiU entre la chute des lempcjra- 
tures au centre et a la surface du vase S. A cel egard, on doit admeltre 
que pendant la p{3riode d’echauffement le vase S, recevant la chaleur 
du dehors, possede une temperature plus elevee a sa surface; ensuite, 
pendant la pdriode de refroidissement, Finverse se produira el, par 
consequent, a un certain moment il doit y avoir egalite entre les 
temperatures du centre el de la surface. Nous n’avons pu parvenir, 
dans aucune des series (I’observations que nous avoirs faites, a saisir 
exaclement ce point ; il exislail une difference variable entre la tem- 
perature accusee par le ihermometre T et le galvanomelre au com- 
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niencement de chaque serie; cela provenail sans doute de ce que ce 
point d’egale temperature etait chaque fois plus ou moins eloigne du 
moment ou commengaient les observations. Cependant la difference 
constatee au commencement de chaque serie se maintenait en aug- 
mentant ensuite regulieremenl pour des differences egales de tempe- 
rature, si bien qu’en soustrayant cetle difference initiale des aulres 
chiffres, ceux-ci pouvaienl etre compares entre eux. Le tableau sui- 
vant, qui resume les six series d’observations, rendra la chose plus 
claire. 


Temperatures 

deduiles 

des indications 
du galvanometre 

Temperatures lues 

sur le 

thermornelre T. 

Differences. 

Temperatures 
on soustrayant la 

difference initiale. 

39,40 

39,00 

0 40 

0,00 

37,94 

37,52 

0,42 

0,02 

36,7-i 

36,25 

0,47 

0,07 

35,31 

35,00 

0,51 

0,11 

34,77 

34.12 

0,65 

0,25 

33,86 

33,25 

0,61 

0,21 

33,17 

32 50 

0,67 

0,27 

32,50 

31,80 

0,70 

0,30 

32,00 

31,25 

0,75 

0,35 

31,22 

30,50 

0,72 

0,32 

30,82 

30,00 

0,82 

0,42 


On voit que la difference entre la temperature interieure et la 
temperature exterieure peul atteindre 0.42 apres un refroidissement 
de 9°; a 59" la difference etait 0.40; le point d’egale temperature 
devrait done se trouver aux environs de SO", e’est-a-dire tres peu de 
temps apres que rechauffemenl de la masse a cesse. 

Les autres series d’observations, egalement au nombre de six, ont 
eu pour but de determiner la dur^e du refroidissement ; les lectures 
ont ete faites sur le galvanometre de deux en deux minutes et sur le 
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therraometre T de minute en iniiuile. L’inlervalle de temps entre 
deux lectures sur le galvanometre devait eire plus long pour per- 
mettre a I’aiguille de revenir au zero apres chaque deviation. 

Les temps oat ete mesures au moyen d’une montre a secondes 
independantes; 6 ou 7 secondes avant le moment de faire une lecture, 
on prenait le bouton de I’obturateur 0 en main et Ton portait les yeux 
sur I’echelle du thermometre T, de maniere a pouvoir ouvrir instan- 
tanement au commencement de la nouvelle minute robturateur 0 
pendant que la lecture du thermometre T se faisait; I’aiguille du 
galvanometre se mettait en marche assez lentement pour permettre 
d’inscrire la temperature lue sur le thermometre avant de faire la 
lecture sur le limbe du galvanometre; cette derniere faite, on ferme 
I’obturateur. Le tableau suivant esl la moyenne des six sdries d’ob- 
servations : 


TEMPS* 

Temperatures lues 

sur le thermometre 

Temperatures dediiiles 

du i^alvanornelre. 




0 

45,22 

45,00 

i 

42,65 


2 

40,55 

40,25 

3 

38,75 

)7 

4 

37,00 

36,50 

0 

35,50 

>> 

6 : 

34,40 

33,90 

7 

33,25 

)t 

8 

32,30 

31,70 

9 

31,40 


dO 

30,60 

30,00 

11 

29,70 

» 

12 

28,90 

28,60 

13 

28,73 

» 

14 

1 

28,25 

27,00 
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Ces chiftres permetleiU tie caiculer la chaleur spmliqoe du gra- 
phite d’apres la formule 


PC -f p: { 
P'C' -f pt ” // 


deja rappelee plus haul. 

Eu calculant C d’apres les donnees du galvanomMre, on obtient 
entre et 45"00, la temperature exterieure etant 25® : 

C = 0,20212 

et d’apres les donnees du thermometre : 


C = 0,20471. 


On voil qu’on obtient un chiffre trop grand. Je rappellerai que 
Regnault a trouve pour la valeur de la chaleur specifique du graphite 
le chiffre 0.202; on voit que celui que j’ai oblenu esl un peu 
plus grand, mais qu’en somme il concorde avec celui obtenii par 
Regnault. 


Chaleur specifique du mercure. 


202,958 grammes de mercure pur out ete introduits dans la cap- 
sule S et chauffes pour chaque serie d’obserxations jusqu’a 420®. La 
temperature exterieure etait 24.0. La moyenne de quatre series esl 
donnee par le tableau suivant : 


TEMPS. 

Temperatures lues 
sur le ihermometre. 

Temperatures deduiies ! 
du galvanometre. 

Miautes. 

0 


Les lectures n’ont ete faites i 

1 

102 50 

sur le galvanometre qu’a partir 
dc50o; ellesn’efaientmemepa^ 

ntessaires a ces basses temp^- 

2 

94,50 

I'atures; ie les ai taites pour 

m^assurer un controle de plus. 

3 

84.50 

I 

4 

76,90 

i 
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Tl’MPS 

Temperalures lii(‘s 
siir ie thi'i'inoiiietre 

'h'n'ipcriUiiiTs (ieduitcs | 
dll ^ahanoniotrc. 

5 

71,50 


6 

67,00 


1 

62,75 


8 

59,00 


9 

55,90 


10 ' 

53,00 


11 

50.40 

50,45 

12 

48,10 


13 

46,00 

46,00 

14 

44,10 


15 

42,50 

42,40 

16 

41,00 


17 

39,50 

39,50 

18 

38,40 


19 

37,10 

37,12 

20 

36,10 


21 

35,20 

35,20 

22 

34,30 


23 

j 33,50 

33,55 

24 

32,90 

1 

25 

32,10 

32,10 

26 

31,50 


27 

31,00 

30,90 

28 

30,50 


29 

30,00 

30,00 

30 

2950 


31 

29,10 

29,10 

32 

28,90 


1 

28,50 

25,80 
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On voit qu’ici encore la concordance entre les chiffres fournis par 
1 galvanometre et le thermometre est satisfaisante. En calcnlant la 
laleur specitique du mercure au nioyen de cette table entre et 
5°00, on obtient le chiffre 

0.033312 

lire 28“oO et 46“00. 

Ce chiffre est plus grand que celui obtenu par Dulong et Petit 
t.0353) : ainsi pour le mercure aussi bien que pour le carbone 
n’reur se fail dans le meme sens par cette metbode; quoi qu’il en 
'it, cette erreur est tres faible. 

Chaleur specifique des aliiages. 

En e-Kposant les determinations precedentes, nous sommes entre 
ins quelques details pratiques sur la maniere d’operer; nous n’y 
viendrons pas ici et nous nous bornerons a transcrire les resultats 
i.\quels nous sommes arrive. 

On pent remarquer ici la meme anomalie que celle qui s’est 
ontree lors de la determination de la dilatation de ces metaux ; on 
rappelle que le metal, apres avoir ete fondu dans une lingotiere 
I acier, ne presentait pas de Constance dans sa dilatation et qu’il ne 
icquerait qu’apres avoir ete refroidi tres lentement ; il en a ete de 
erne pour la chaleur specifique; la vitesse de refroidissement de 
aque aliiage ne devient constante qu’apres un recuit soigneusement 
t. 

Les tableaux qui suivent representent la moyenne de quatre series 
)bservations. 

Aliiage de Bose. 

folds de I’alhage employe . OSt^OO. — Temperature du calorimetre : 24«0. 


Temps 

Temperaliires. 

Temps. 

Temperatures. 

Minutes. 

0 

' 118,50 

MnuUes. 

98,90 

o 

113,00 


' 95,10 

1 

107,50 

3 

92,50 

1,5 

103,00 

3,5 

90,25 
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Temps. 

Temper a 111 res. 

Temps. 

Tcmperalures. 

Mniutes. 

4 

88,75 

.Mtniilt's. 

18,5 

53,75) 

4,S 

88,75 

19 

54,50 

5 

88,90 

19,5 

54 75 

SjO 

8860 

20 

54,75 

6 

88,40 

20,5 

54,40 

6,0 

8790 

21 

54,00 

• 7 

87,70 

22 

53,25 


86,50 

23 

52,50 

8 

85,60 

24 

51,50 


84, so 

25 

49,50 

9 

83,00 

26 

47,25 

9,8 

80,40 

27 

45,00 

10 

77,10 

28 

12,60 

10,5 

73,50 

29 

40,50 

11 

70,00 

30 

38,50 

11,5 

66,50 

31 

36,75 

12 j 

63 50 

32 

35,10 

12,5 

60,80 

33 

33,75 

13 

58,10 

34 

32,50 

13,5 

55,80 

35 

31,25 

14 

53,50 

36 

30,25 

14,5 

50,00 

37 

29,40 

15 

48,75 

38 

28,50 

15,5 

48,00 

39 

27,75 

16 

I 48,10 

40 

27,00 

16,5 

48,90 

41 

26,50 

17 

1 50,00 

42 I 

26,00 

17,5 

! 51 50 

43 

25,50 

18 

52,75 




Observation: Les temperatures elevees n’ont ete lues que sur le 
therniometre T ; tant qiie les alliages elaient liquides, il n’y avail pas 
lieu de laire des lectures au galvanomeire. Pour les temperatures 
basses, il y avail concordance entre les indications du galvanometre 
et du therniometre, cela ne doit pas surprendre, vu la conduclibilite 
des metaux pour la chaleur. 
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Alliage de iJarcet. 

Poids de I’alliag^e employe : 88^^05. — Temperature du calorimetre : "20^^. 





— 562 — 


Temps. 

Temperatures 

Temps. 

Temperatures. 

^26 

40,73 

35 

28.10 

27 

38,60 

36 

27,30 

28 

36, 7o 

37 

26,70 

29 

3n,i0 

38 

26,00 

30 

33 50 

39 

: 25,40 

31 

32,30 

40 

25 10 

32 

31,00 

41 

24,80 

33 

29.80 

42 

24,50 

34 

29,00 




AUiage de Upowitz. 

Poids del’alliage employe : — Temperature du calorimiHre : 


Temps 

Temperatures 

Temps. 

^ Temporntures. 

Minutes 


Minutes. 


0 

ni,o 

5,5 

63,25 

0,5 

103,25 

6 

63.25 

4 

96,75 

6,5 

63,50 

1,5 

91,00 

7 

63,50 

2 

85,90 

7,5 

63,50 

2 5 

81,00 

8 

63,50 

3 

77,00 

8,5 

63,50 

3,5 

74,40 

9 

63,50 

4 

70,00 

9,5 

63,60 

4,5 

67,60 

10 

63,75 

5 

65,25 

10,5 

64,00 
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AUiage de Uood, 

Poids de I’alliag^e employe : 94 sj’ 3. — Temperature dii calorimelre : 
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Les alliages de Rose et de Darcet moiilrent des proprietes seiii- 
blables. On voit que la temperature toinbe rapidement jusqu’au 
point oil commence la solidification; la, elle se maintient et remonte 
d’une fraction de degre, pour finir par tomber ensuite tres rapide- 
ment. Au point oil ces alliages presentent leur maximum de densite, 
leur temperature remonte de 1 degrh environ, puis tombe reguliere- 
ment. 




L’alliage de Lipowitz presenle les memes particularites a un degre 
beaucoup moins prononce. L’aliiage de Wood diflere des deux prece- 
dents en ce que, pendant que ie metal passe par son maximum de 
densite, la temperature reste constante, el que, pendant tout le temps 
que dure la solidification, la temperature, loin de montdr, baisse 
graduellement. Ces resultats meritent d’etre constates; ils conflrment, 
peut-on dire, ceux oblenus lors de I’elude de la dilatation : il se 
produit, en effet, des anomalies du meme ordre pendant le refroidisse- 
ment et pendant la dilatation de ces metaux; a chaque diminution 
de volume du metal correspond la mise en liberte d’une cerlaine 
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quantile <le clialeur, du moins aux tenaperatures ou les alliages soul 
solides. Si nous nous reportons a ce qui se passe pendant la solidifi- 
cation^ nous sornmes lenle de conclure egalemenl a une diminution 
temporaire de volume pendant cetle periode, vu que la temperature 
augmente, du mOins chez les trois premiers de ces alliages. 

Oil sait qu’il y a deja assez longteraps que Rudberg (*), en etudiant 
les phenomenes qui accompagnent la solidification des alliages 
d’etain el de plomb, remarqua qu’un ihermometre plonge dans ces 
alliages Ibndus restait stationnaire a deux reprises dilferentes, la 
premiere correspondant au point de solidification propremenl dit el 
la seconde a une temperature inferieure. II admit que ces alliages se 
composaient en realite de deux autres, fondant a des temperatures 
diflerentes, el expliqua par la le double arret dans la chute du ther- 
mometre. Cette hypotliese tin vivement combattue par Erman, qui 
avail deja remarque a cette epoque les anomalies que pri%eiUait 
I’eau [lendant son refroidissenient aux environs de 4®. II emit de son 
cote Fopinion qu’a la temperature oil le second stationiiemeiU du 
ihermometre se faisait remarquer, ces melaux passaienl peut-etre 
par un maximum de densite. Les experiences queje viens de decrire 
realisenl les previsions d’Erman. 

On pent mainlenant deduire de ces tables qui donnent la vilesse 
du refroidissenient des alliages, leur chaleur specifique aux tempe- 
ratures qui nous interessent. On voit immedialemenl qif// esl 
impossible de determiner par ce moyen la chaleur specifique d la tempe- 
rature m^me du maximum de densite, car le ihermometre remontant 
a cet eiidroit, il ne pent plus s’agir d’un rclVoidissement; de plus, 
pour Talliage de Wood, la chaleur specifique ne peutetre detenninee 
qu’en deux points : apres le maximum de densite et pendant Fetal 
de liquidite; on pent s’en convaincre par une simple inspection du 
diagramme. 

Voici les resultals obtenus : 


Tempej’alures. 


Chaleur speciliquc. 


Alliage de Rose . 


/ 29,0 

} 38,5 
1 68,2 
\ 100,0 


0,0474 

0,0362 

0,0545 

0,0881 


(*) UuDBEiiG, Ceber cine aligemeine Kigenschaft der Metalllegirungen. [Aun. de 
Poggendorfi, t, XVIIL p. 240.) 
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Tcmpcraltircb. 

Chaleur hporiiiqiie. 

/ 29,0 , . 

.... 0,0621 

i 41,5 . . 

.... 0,0328 

Alliae^e de D^rret . . { ,, 

' ] 50,5 . 

.... 0,00.30 

( 101,3 . . 

.... 0,0901 

1 28,0 . . 

.... 0,0631 

■tillage de Lipowitz. . < 30,0 . . 

.... 0,0554 

I 90,3 . . 

.... 0,0625 

, 33,23 . . 

.... 0,0575 

Alliage de Wood . . | ^ 

.... 0,0618 1*) 


II esl facile de s’assurer que la loi de Neumann ne se trouve 
confirmee par aucun de ces chilfres ; ils sont tons trop grands ; ceux 
i]ui se rapportent aux temperatures oil les alliages sont liqnides sont 
irop grands du double. Si Ton se demande pourquoi, on est conduit 
a faire la remarque suivaute : 

Admettons a priori la loi de Dulong et Petit; elle se traduit par 


PA = const., 

si P est le poids atomique et A la capacile caloriflque d’une 
substance. Or, on ne mesure pas A experimentalement, mais une 
grandeur C qui se compose de deux parties, Tune A et I’autre a qui 
est la chaleur employee a effectuer le travail interieur; d’apres 
rexperience, on devrait done avoir 

P(A + «) = const. ; 

et pour une seconde substance 

P'(A' + a') = const. ; 

d’oii 


P(A 4- a) = P'(A' + a’) 
Pa — P'fl'= P’A' — PA; 


(*) Ces chiffres sontcalcules au moyen du tableau donnant le temps du retroidis- 
sement du merciire, page 337. 
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or 


P'A^ — PA = 0 


par convention ; done 

Pa = P'a', 

En d’autres termeSj Texperience ne demontrera la loi de Dulong 
et Petit que pour aiitant qiie Ton puisse placer les corps dans des 
conditions telles que la quantite de chaleur necessaire pour etfectuer 
le travail interieurj et par consequent celui-ci, soit imersement pro- 
portiomielle au poids atomique. Conime le travail interieur varie avec 
la temperature, le volume, Fetat d’agregation d’un corps, il n’estpas 
siirprenant qu’on ait a constater des irregularites telles que celles 
qu’on vient de rencontrer. Nous verrons le parti qu’on pout tircr de 
cette remarque, que nous iFetablissons ici que pour niemoire. 

. CONCLUSIONS. 

Si nous considerons le diagrammen*^ 4, qui se rapporte a la'dUata- 
tion de Falliage de Rose, nous voyons qiFon pent scinder la courbe 
en cinq parties differentes : la premiere, comprise entre zero et 
50 degres, indi(jue dans le metal une dilatation reguliere; la seconde, 
entre 50° et 45°, montre que le metal subit dans ces limites de tempe- 
rature une dilatation anormale, trop grande; en troisieme lieu, le 
metal passe par son maximum de densite, puis se dilate rcguliere- 
ment, mais possede neanmoins un volume plus petit que celui qu’il 
aurait si la dilatation avait ete normale; enfiii;, dans la cinquieme 
partie, le metal est liquide et son volume a beaucoup augmente. 
Consignons les chiffres qui representent ces dilferents volumes et 
meltons en regard ceux qui representent la chaleur specifique 
moyenne pour chacune de ces sections. 


Temperatures. 

Volumes. 

Chaleur spec 

29,0 

4,00682 

0.0474 

38,0 

4 .01296 

0,0562 

68,2 

4,00700 

0,0545 

100,0 

4,04500 

0,0881 


24 
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En divisant de meme les diagrammes des dilatations des autres 
alliages, nous aurons des tableaux semblahles. Ainsi Talliage de 
Darcet fournit : 


Temperatures. 

Volumes. 

Chaleur specilique. 

29,0 

1,01485 

0,0621 

41,5 

1,01600 

0,0528 

56,5 

1,02493 

0,0650 

101,3 

1,09980 

, 0,0901 

celui de Lipowitz : 



28,0 

1,00321 

0,0634 

50,0 

1,00115 

0,0544 

90,5 

1,05042 

0 062,5 

et enflii I’alliage de Wood : 

53,25 

1,00265 

0,0573 

93,0 

L 03735 

0,0618 


On voit par I’inspectiou de ces tableaux que les variations de la 
clialeur specilique suiveiit les variations de volume independamment 
dela temperature; ainsi pour I’alliage de Rose, le volume a 58"^ est 
plus grand qu’a la cbaleur specilique est aussi plus grande a 58° 
qu’a 29°; a 68% le volume est plus petit qu’a 58% bien que la tempe- 
rature ait augmente; de son cote, la cbaleur specilique est plus faible. 

Pour Talliage de Darcet, le volume est plus faible a 41° qu’aux 
autres temperatures; aussi la cbaleur specilique est-elle plus faible. 
Le meme parallele s’etablit pour les autres alliages. Enlin, quand ces 
alliages sont liquides, ils presentent un volume plus grand qu’a r(Hat 
solide; la cbaleur specilique a augmente aussi. Ce n’est pas a dire quo 
raugmentation de volumepuisse mesurer raugraentation de la cbaleur 
specilique, mais seulenient que les variations de la cbaleur specifique 
que presentent les corps sont les analogues des variations de leur 
volume. 

En resume, ces reclierches monlrent que les variations de la chaleur 
specifique suivent les variations du volume des corps par la chaleur. 
Or, en general, quand on chaulfe un corps, celui-ci se dilate et sa 
cbaleur specifique augmente. On a cru voir dans I’elevation de la 
temperature la cause de Taugmentalion de la cbaleur specilique,. 
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sans attaclier trop cl’iniportaace au plienomene de la dilatation ; 
cependant, puisqiie la chaleur specifique d’un corps pent diminuer 
quand sa temperature augmente, a condition que son volume 
diminue, ne serait-on pas plus pres de la verite en disant que la 
chaleur specifique est une fonclion premiere du volume et seulement 
une fonction secondaite de la lem[)erature, si tant est que celle-ci 
ait reellement une influence? On aclmef, en effel, que les molecules 
des corps obeissent a une force qui les porte les unes vers les autres 
et que Faction de la chaleur s’exerce en sens contraire; des lors, si Fon 
admet de plus que cello force moleculaire soil une fonclion .de la 
distance qui separe deux molecules, on eom^oil que le travail 
a depenser pour produire un accroissement donne de cette distance 
sera d’autant plus grand que la distance des molecules (le volume, en 
un mot) sera plus grande. II en resultc immedialemenl que la 
chaleur specifiqjie d’un corps doit etre une fonction de son volume. 

On pourra memo obtenir, par Fetude coinparee de Faugmeutatiou 
de la chaleur specifitpie et du volume des corps, des donnees certaiiies 
et interessantes sur la question de savoir si la force moleciilaire 
a laquelle il est fail allusion plus bant est une fonclion simple ou 
complexe de la distance (|ui separe deux molecules el, de plus, si 
elle de|)end de la nature memo des elements do corps, ou, en 
d’aulres termes, si elle a quel(|ue chose de commun avec FalUuile 
chimique ou si elle lui est completement etrangere. Je nc dirai 
rien pour le moment des rnoyens a employer pour atteindre ce but, afin 
de ne pas anticij)er sur un travail (|ui nFoccu|>era proebainement. 

Ces recherclies experimentales ont etc failes dans le laboratoire de 
physique de FUniversite de Bonn; (|u’il me soil |)ermis de reilerer 
ici les sentiments de ma [)Ius vive gratitude a M. le ProF’ Ketleler, 
qui m’a prouve si souvent Fiuteret qiFil portail a mes premiers essais. 


APPENDICE. 

Je ne tenterai evidemment pas d’expliquer pourquoi quelques 
corps presentent un maximum de densite a une cerlaine tempera- 
ture : le moment de resoudre cette question d’une maniere aatisfai- 
sante n’est pas encore venu, 11 me sera pouriant perrais d’emettre, 
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a litre d’hypolhese, qu’il esl possible que ce plienomone soil du a une 
force moleciilaire autre qiie cellc <|iie Ton a considcree jiisqu’a 
present. Sansrien pnijuger sur sa nature, on pent dire qu’elle n’est 
probablemenl pas elranpere a la lorcc qiii preside a rorienlalion des 
molecules des cor|)s. Cette force poiirrail, dans certains cas, agir 
dans le menie sens quo la cbaleur, c’csl-ii-dire conlribuer a auginenler 
la disgregalion; d’autres fois, agir en sens inverse : il y anrail alors 
a distinguer le cas ou I’aclion de cette force serait plus |)etilc, plus 
grande ou egale a Taction de la cbaleur; dans le premier cas, le 
corps pourrait encore se dilaler lorsque sa temperature aiigmente, 
c’est-a-dire quand la cobesion diminue; dans le second cas, il 
devrait se conlracler, et enfin, dans le troisieme cas, la dilatation 
serait nulle. Si nous prcnons mainteiiani en consideration la (|uan- 
tite de cbaleur a communi(|uer a de tels corps pour augmenter leur 
temperature, il est aise <le voir que, dans le premier cas, la (piantite 
de cbaleur devra etre relalivemenl grande, vti qu’elle aura a eflectuer 
un travail interieur complexe; ilans le second cas, le coniraire aura 
lieu, puis(iu’une des forces agit cn sens oppose de Taulre, et enfin, 
dans le troisieme cas, la quantile de cbaleur se coinportera comme 
si elle ^tait independante du travail interieur. 

Ces considerations pourronl etre im guide dans les recbercbes 
ulterieures a fibre; c’esl cc qui m’a decide a les erneltre ici; elles 
me permetlront en meme temps de prendre date pour les suivanles. 

Une question interessanie a resoudre serait celle de savoir quelles 
sont les influences du travail interieur sur la valeur de la cbaleur 
specifique et jusqu’a quel point peuvent aller les ecarts que pre- 
sentent les corps de ce chef a la loi de Dulong el Petit. D’apres les con- 
siderations que je viens d’emeltre, la cbaleur specifique determi- 
nee pour la temperature a laquelle des corps tels que Teau presentent 
un maximum de densite, fournirait un chiffre qui ne comprendrait 
pas la cbaleur necessaire au travail interieur, puisque celui-ci est 
equilibre en ce point, ni au travail exterieur, puisque la dilatation esl 
nulle. Ce chiffre servirait a la solution de la question. Nous avons vu 
que Ton ne peut determiner par la raethode du refroidissement la 
cbaleur specifique correspondant a ce point; aussi faudra-t-il employer 
d’autres methodes. Ce travail m’occupera prochainement. 



Sur ie developpement de I’electricite statique. 


iBulleUn de V Academic royale de BcloiQUCf ser., t. XLI, pp. 1024-P17I, iv 5, 1876.) 


Les connaissaiices queiious avons, non seulemenl siir la nature de 
Felectricite, niais ineme sur les causes de son developpement, sont 
des moins etablies, pour ne pas dire qu’elles sont nulles. Malgre 
rimportance du sujet et Tattrait que presenlerait la solution de ques- 
tions si interessantes, on ne rencontre qu’un nombre reslreinl de 
memoires relatifs a ces sujets; ce n’est pas qu’il ail manque (h |)hy- 
siciens pour s’en occuper, mais bien plutot parce que, eu dehors 
d’liypotheses plus ou moins gratuites, le travail n’est |)as parvenu a 
rassembler des documents posseJant une valeur scientifique. 

Laissant de cole la question de la nature de Felectricite, j’ai fait 
quelques recherches en vue de connaiire les causes dii developpement 
de Telectricite statique et de les relier an principe de la transforma- 
tion des forces. 

11 n’a pas fallu, pour atteindre ce but, instituer beaucoup d’expe- 
riences nouvelles; j’ai cru qu’en interpretant, d’une maniere difle- 
rente qu’on ne I’a fait jusqu’aujourd’hui, celles par lesquelles on 
parvient a engendrer de Felectricite, on pouvait ramener les causes, 
si variees en apparence, telles que le frottement, la pression, le con- 
tact, etc., du developpement de I’electricite a une cause unique qui 
prendrait sa source dans les variations de I’energie attractive. Aiiisi, 
quelques-unes des experiences que Je decrirai sont entierement nou- 
velles, les autres out seulement ete variees en vue d’eliminer quel- 
ques doutes sur le siege de Taction clectrique, ou de montrer que les 
interpretations dont el les ont et4 Tobjet avaient donne Ifeu a quelques 
meprises. 
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Pour facililer I’inteiligence dema pensee, je prcadrai la lil)erie(Ie 
rappeler, aussi succinclemenl qne possible, les diverses sources 
d’electricite stalique ([ue Ton a admises jusqiraujourd’hni, puis j’abor- 
derai la queslioii de savoir si, dans leur essence, dies difierenl les 
unes des autres. 


Jusqu'au premier tiers du XVIII® siecle, on ne connut qu’une seule 
source d’declricile statique: le frollement. En 175'^, Stephen Gray (*), 
qui contribua tant a doiiner a retude des phdiomdies ieleclriques 
une impulsion nouvelle, remarqua qu’en enlevant d’uii vase du soufre 
qui y avail ete fondu au prealable, il se developpait une cerlaine 
quantile d’electricitd Ce fait fuL verihe ensuite par Du Fay (**) et 
aussi, parait-il, par W'ilcke el Henley (***); ce dernier Irouva quedu 
chocolat, recemmenl fondu, enleve des formes en elain dans lesquelles 
on Tavail coule, etait forlemenl electrise; ce fail se reproduit toutes 
les fois qu’on le fond de nouveau. 

Cette production d'electricite n’est pas due au frollement, comine 
je le ferai voir par la suite, conlrairement a Topinion de Gay- 
Lussac (iv) et de Bdltger (v), inais rien qu’a la destruction de I' adhe- 
sion qui existe entre la substance, prealablement londue, solidiflee 
et le vase qui la renferme. Lorsque je ferai connaiti e les experiences 
que j’ai faites a ce sujet, j’etablirai que la destruction de cette adhesmi 
est cause de 1' electrisation; je rassemblerai seulement dans ce para- 
graphe les fails qui me soni coniius et qui militent deja en faveur de 
cette manid’e de voir. 

Une source d’electricite, en tous* points semblable a cede decou- 
verte par Gray, se trouve dans le clivage de certains mineraiix. Ce 
fut Nicholson (vi) qui appela le premier ratlention sur Felectrisa- 
tion produite par le clivage du mica. Environ quarante annees plus 


f) PML Trans , 1733, p. 285. 

(**) Memoms de V Academxe de Varis, 1734 (edition in-12), p 473. 

(***) Riess, Die Lehre von der Reibungselektricitat, t. II, p. 402. Berlin. 

(iv) Gay-Lussac, Letlre sur la formation de^ images orageux. [Ann. de chirn. et de 
phys.j 2® sene, t VIII, p. 158.) 

(v) Bottger, Vermischte physikal. Erscheinungen. [Pog^. Ann,, t. L, p. 35.) 

(yi) Nicholson, Phil, Trans., 1789. 
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tard, Becquerel (*) eliidia a son tour les phenomenes indiqiies par 
Nicholson el determina avec soin les circonstances dans lesquelles 
Felectricite se produit. II montra que si Ton separe brusquement 
deux feuilles de mica, on les irouve electrisees toutes deux; Tune 
se charge d’electricite positive et Tautre d’eleclricite negative. Hec- 
querel ne s’explique pas sur la cause de ce developpement d’electri- 
cite, mais peul-on voir, dans celte experience si simple, autre chose 
que la destruction d’une adherence? 

II exisle d’autres moyens encore que le clivage de faire cesser une 
adherence; ainsi, si Ton coupe un corps quelconque eii plusieurs 
partiesj on aneantit evidemment Fadfifeion que ces parties avaient 
enlre elles avant leur separation et de Telectricite doit devenir 
sensible. C’est ce qui a ete constate par differenls physiciens. Ainsi 
Wilson (**) conclut de ses experiences que chaque fois qu’on delache 
d’un morceau de hois, au moyen d’un couteau dont le tranchantn*est 
pas tres affile, des copeaux, on les irouve electrises positivemenl; si, 
au contraire, le tranchant do couteau est tres affile, les copeaux sont 
toujours electrises negativement. Ce changement du signe de Telec- 
tricite montre, dit-il, que Ton n’a pas alTaire ici seulement a de 
Telectricile produite par le frottement; il ajoiile qu’il a maintes fois 
observe qu’en fendant et en separant promptement en deux parties 
une pike de bois skhe et chaude, les deux surfaces qui kaient con- 
tigues se trouvent etre dans deux elats diflerents d’eleclricite. D’aulre 
part, Vassali (***) Irouva que quand on dkache de la surface du verre, 
du soufre, de la cire a cacheter, etc., des particules de matike au 
moyen d’un corps quelconque, cesdernikes sont toujours electrisees; 
le signe de cette 61ectricite depend de la nature el de la qualite des 
corps autant que de la manike dont on detache les particules. 

Canton (iv) conflrma les fails dkouverts par Wilson et Vassali, et 
les generalisa. 

Enfln, il existe encore une source d’electricite qui peut, a cause 


Becquerel, De quelques phenomenes electriques produits par la pression et 
le clivage des cnstaux. {Aim. de chim. etde phijs , 2^ serie, t. XXXVI, p. 265, 1827.) 

(**) W. Wilson, Sur Felectncite des copeaux de bois. {Aim. de cfiim. et de 
phys., scrie, t. L, p. 27.) 

(***) Vassali, Lettre de M. I’abbe Vassali a M. Brugnatelli. (Ann. de chim. 
et de pfiijs.^ Ire serie, t. XII, p. 54.) 

(iv) Eiess, Die Lehre von der Reibungselektricitat, t. II, p. 401. 
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de sa nature, etre rangee a la suite des precedentes : jc veux parler 
de celle dont Dessaignes (*) a devoile I’existence. €e physicien 
niontra que si Ton plonge une baguette de verre dans du mercure, 
elle en sort chargee d’electricite positive. Cette production d’electri- 
cite n’est pas non plus due au frottement, car il faudrait, dans ce 
cas, que la baguette de verre penetre dans le mercure comme un 
instrument tranchant penetre dans un objet qu’on coupe, c’est-k-dire 
qu’elle devrait perforer, en quelque sorte, les diverses couches 
borizontales en lesquelles on peut supposer le mercure decompose. 
II n’enestrien, comme on peut s’ en convaincre; il sulFit, h cet effet, 
de coiivrir la surface du mercure de poudre de lycopode, puis d’y 
plonger la baguette : la poudre de toute la surlace s’enfonce avec la 
baguette et sort avec elle, ce qui demontre bien ([uc la baguette de 
verre s’est raise en contact seulernent avec le mercure de la surface, 
sans perforer cette couche siiperficielle. Je reviendrai du resle, avec 
plus de details, sur cette experience. 

Je ne lerminerai pas ce premier paragraphe sans rappeler encore 
le phenomene de production d’electricile par I’explosion de certains 
corps. C’est ainsi que Beiinet (**) constata, il y a longtemps deja, que 
la poussiere de verre qui provient de la rupture des larmes bata- 
viques, etait clectrisee. Dbbereiner (***) montra egalement que I’ex- 
plosion de I’oxalate d’argent etait accompagnee d’un degagement 
d’electricite. D’apres Schweigger (iv), cette elcctricite ne prendrait 
naissance que lorsque les corps qui font explosion ne donnent pas 
lieu a la production d’une trop grande quantile de gaz; ainsi la 
poudre a tirer, comme un melange de soufre el de chlorate de potas- 
sium, ne fournissent aucune trace d’electricite. 

§ II. 

Je passe maintenant a une autre source d’electricite stalique. 

Au dela d’un demi-siecle apres I’epoque a laquelle Gray montra 


(*) J -P. Dessaignes, Fails relatifs k I’liifliience de la temperature, des pressions 
mecamques et du principe humidc sur rintensite du pouvoir electrique et sur le 
change men t de nature de I'electricile. [Xtin dechimie et de phys.^ serie, t. 11, 
p. 59, 1816.) 

(**) Bennet, New experiments on electricity. {PhiL Trans., 1789.} 

(***) Dobeeeiner, Gilbert A7inaleu, t. LXVli, p. 332. 

(iv) Sohweigger Journal, t, LL p. 80, (Je n’ai pu me procurer ce journal.) 
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que I’electricite stalique ne se developpait pas exclusivement par le 
froUement, Volta {*) fit voir le premier que I’evaporation de certains 
liquicles etait accompagnee d’electricite.II arrosa d’eau des charbons 
incandescents deposes dans un bassin en fer et constata que 
celui-ci avail pris de I’electricite negative. Peu de temps apres, 
de Saussure (**) remarqua qu’en projetant de Teau, de Falcool ou de 
Tether dans un creuset metalliquej celiii-ci s’electrisait tantot positi- 
vement et tantot negativement, selon la nature du metal et cede du 
liquide. Ces experiences furent repelees ensuite par plusienrs physi- 
ciens el conduisirent a des resultats contradictoires. 11 etait reserve 
a Pouillet (***) d’en donner les motifs. Ce dernier fit voir que de 
Teau pure ne donne pas de signes d’electricite quand on la projetle 
dans un ^ase de plaline sutfisammenl chaufle, mais bien chaqne (bis 
que Tevaporation est accompagnee d’une separation de matieres fixes 
qui restent dissoutes dans I’eau : ainsi on oblient une certaine 
quantile d’electricite toutes les fois qu’on fait usage d’eau qui lient 
en solution un sel quelconque, A ces phenomenes se rattache celui 
qui a ete observe en 1840 a Seghill, pres de Newcastle, par un 
machiniste : ayant term une niaiii dans la vapeur qui s’ecbappait de 
la soupape de surele d’une chaudiere, il ressenlil une commotion 
lorsqu’il approcha i’autre main du levier de la soupape. Faraday (rv) 
crut pouvoir conclure des experiences qu’il fit en vue d’etudier ce 
phenomene, que Telectricite observee prenait sa source non dans 
Tevaporation de Teau, mais dans le frotlement de la vapeur centre 
les levres de la soupape; cependant, il parailrait, d’apres les expe- 
riences de SebafheutI (v), que Telectricite aurait pour cause, outre 
le frotlement, le fait de la condensation de la vapeur dans Tair. 

On pourrail encore citer dans ce paragraphe la production 
d’electricite qui s’observe lorsqu’un liquide perd subitement Tetat 


{^) PhiL Trims., abiid^ed, t XV, p. 

(**) Voyages dans les Aipes. Geneve, 1786, t. JI, p, 227. 

(***/ Pouillet, Deux:ieme memoire sur releclriciti^ qui se developpe dans les 
actions chimiques et sur Forigine de Felectricite de Falmosphere. {Ann. de cfiim. et 
de pfiys , t. XXXVl, 1827, p. 5.) 

(ivj Fauaday, Elekiriciiatserregimg dureh Ueibung von Wasser und Dampf an 
anderen Korpern. (Poyg. Ann., t, LX, p. 321.) 

(v) ScHAFHEUTL, Sur FelectHcite developpee par une condensation de la vapeur 
d’eau {Ann. de chim. et dephijs., 3® s^rie, t. If, p. 37,) 
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spheroidal; cepeiulant, il n’est pas encore demontre avec certitude 
que Toil n’a pas affaire ici a une electrisation par frottement: c’est 
du moins ce que moiUreiU les Iravaux de Riess et de Rijke* 


§ HI. 

Une troisieme source d’electricile stalique se trouve dans le 
contact de certains corps, du moins le doute ne parait plus exister a 
cet egard dans Tesprit des physiciens; nous verrons par la suite 
qu’on s’est mepris sur le siege du developpement electrique et que 
ce n'est pas pendant le contact des corps que celui-ci s'e produitj 
mais bien a I’inslant de leur separation, ce qui est tout different. 
Quoi qu’il en soil, nous aliens d’ahord passer en revue les diffe- 
rentes experiences (|ui ont conlribue a developper la Iheorie de 
I’eleclrisalion par contact des corps. 

En 1800, quelques annees apres la celebre decouverte de Galvani, 
Volta tit ses experiences memorables sur le contact des meiaux : son 
premier meinoire (**) renferme la relation des experiences qu’il a 
failes au moyen de son barreau zinc-cuivre. Volta s’est irompe dans 
cette experience sur le siege de la force electromotrice; il a ete 
reconnu,a suffisance de preuves, qu’ici du moins Teiectricite produite 
etait due a une action chimique et non a uil contact. La iheorie de 
Volta resla pourtant debout, car il s’empressa de faire connaitre 
d’aulres experiences qui monlrerent d’une maniere peremptoire que 
le contact pouvait engendrer de Telectricite : e’est ainsi qu'il montra 
que si Ton tieiit par un inanche isolant un disque de cuivre et un 
disque de zinc, on trouve que tous deux sont charges d'eleclricite 
chaque fois qu’on les a mis en contact. 

Volta n’experimenla guere qiLavec des meiaux; apres lui, 
Fechner (***) gmieralisa les resultals auxquels il etait arrive en 
montrant que le contact de corps quelconques, metalliques ou non, 


(*) Riess, Die Lehre von der Reibungselektricitat, t. II, p. 40L\ 

(**) Volta, De Tdectncile dite galvanique. {AmL de chim. et de phys.^ serie, 
t. XL, p. 2-i4.) 

(***) Fechxeu, Rechlfertig. d. KontacUheorie des Galvanisinus. {Pogg. Ann.^ 
t. XLII, p. 481.) 
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produisait une certaine quantile d'eleclricile. Roseuschoid (*) avail 
deja jmontre, avant Fechner, que le silex developpait une notable 
quantile d’electricile par son contact avec le zinc. Les plus illuslres 
physiciens ont mis en doute celte electricite de contact de Volta, el la 
discussion qui s’eleva alors sur ce sujet eul Tavanlage d’etre la cause 
d’un grand noiiibre de Iravaux qui etendirent les connaissances que 
Ton avail sur relectricite, Resumer tous ces travaux ne rentre pas 
dans le cadre de cettenote; il suffira que j’elablisse qu’on a fini par 
reconnaitre que I’electricite de contact elait une realite, quciqu’eHe- 
ne produisft pas de courant; a cet effet, je rappellerai les resultats 
auxquels Peclel est arrive. D’apres ce physicien,(** (***) ) : 

1*^ Les metaux produisent de relectricite, dans leur contact, sans 
qu’il soil possible d’altribuer cet eflet au frottement ou a une action 
chimique du milieu environnant; 

2° Dans une chaine formce de plusieurs metaux, leseflets soni les 
memes que si les metaux extremes elaient immediatemeiit en 
contact; 

S'" Dans le contact de certains metaux et de certains liquides, il y 
a developpement d’electricile, sans qu’il soil possible d’admettre une 
action chimique entre les deux corps. 

§ IV. 

Pendant que Volta edifiait sa theorie du contact, plusieurs physi- 
ciens constaterent que les actions cliimiqiies elaient accompagnees 
d’un developpement d’electricite. 11 est assez curieux de remarquer 
que celui qui combattit plus lard avec lani d’opiniatrete Fopinion 
que Faction chimique pouvait etre cause d’electrisation, fut en realite 
celui qui decouvrit le premier ce phenomene ; e’est ainsi que Riess 
rapporte que Volta vit le premier, avec Lavoisier et Laplace, pendant 
un voyage qu1l fit en 1782 a Paris, Felectricite developpee par la 


(*) Rosenschold, Auffindung cines Korpers welcher in Beriihinng mit anderen 
Elekiromotoren cine weit slarkere negative Eleklncitat erregt als jeder bisher 
untersuchte. {Pogg. Ann., t. XXXV, p. 46.) 

(**) Peclet, Memoire sur le developpement de relectricite statiqne pendant le 
contact des corps. (Ann. de chim. et dephys., de gerie, t. II, p. 233, 1841.) 

(***) Riess, Die Lelire \on der Reibungselektricilal, t. II, p.,415. 
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combustion du charbon. A parlir de ce moment, on rencontre encore 
quelques observations isolees : Brande par exemple, conslata 
que les flammes etaient chargees d’une cerlaine quantile d’eleclricite, 
puisqu’elles soul atlirees par des corps charges cFune electricite et 
repoussees, au contraire, par les memes corps charges de Teleclricite 
contraire. Pouillet f*) conflrma ce fait, inais on peut dire que la 
question de I’electrisation par action chimique ne fut definitivement 
etablie qu’a la suite des travaux de Lavoisier et de Laplace (***), de 
Becquerel (iv), de Karsten(v), de Pfaff (vi) et enfin de de la Rive (vii);, 
qui montrerent que chaque fois qu’un corps est attaque par une 
substance qui a une fiction chimique sur lui, il prend Felectricite 
negative et I’autre substance Pelectricite positive. 

§ V. 

Les differentes sources d’electricite que je viens de rappeler dans 
les paragraphes precedents etaient deja connues depuis un certain 
temps, lorsque Becquerel institua une serie d’experiences en vue de 
penetrer le phenomene de releclrisalion par frottement; il ne put 
resoiidre completement le probleme qu’il s’etait propose, mais il 
dfeouvrit en revanche une nouvelle source d’electricite : la pression, 

11 est vrai de dire qu’avant Becquerel on savait deja, par quelques 
observations isolees, que la pression pouvait engeiulrer de Teleclri- 
cite. Ce fut Libes (vin) qui montra le premier qu’en pressant un disque 


(*) Phil, Trans,, 1814, p. 5L 

(**) Pouillet, Sur reiectricite des fluides elastiqiies et sur une des causes de 
Felectncite atmospheriqiie. (Ann. de clam, et de pliys., t. XXXV, p. 401.) 

0*'**) Lavoisier et Laplace, Memoire sur reiectricite qu’absorbent les corps qui 
se reduiseiit en vapeurs. {OEuures de Lavoisier, pubhees par les soins de S. E. le 
Ministre de rinslruction publique et des cultes. Paris, 186!^, t II, p. 374.) 

(iv) Becquerei., De reiectricite degngee dans les actions chimiques. {Anti, de 
chim et dephijs., serie, t XXXV, p. 113.) , 

(V) Karstex, Die elecktr. Polar, des Flussigen, etc. iPogg. Ann., t. XLV, p 438.) 

(m) Pfaff, Leber und gegen die Entwick der Elekt. dureh den chern. Process. 
(Pogg. Ann , f. 11, p. llO.j 

(vii) De la PavE, Recherches sur la cause do Pelectricite voltaique. ilbul, 
t. XXXIX, p 297.) 

(vm) Biot, Traite elemenlaire de physique experimentale. Paris, 1821, t. II, p. G09. 
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de metal qu’on tient isole par un maiiche de verre, sur du tafletas 
gomme,ceIui-ci prend de Telectridte positive et le disque de I’electri- 
cite negative. Le frottement n’a aucune part a la production de ce 
phenoinene; car si, au lieu de presser le disque sur le taffetas, on le 
frotte sur sa surface, c’est lui qui prend rdectricitc positive, resultat 
inverse de celui que produit la pression. Haiiy (*) decouvrit ensiiite 
que plusieurs mineraux, et surtout le spath dMsiande, devenaient 
electriques lorsqu’on les pressait, Becquerel (** (***) ) donna de Timpor- 
tance a ces phenommies par suite de Tidee d’ou il etait parti pour les 
executer et surtout parce qu'il montra que tous les corps s’dectrisent 
quand on les presse run centre Faulre. Selon lui, la pression etait 
un des facteurs intervenant dans le frottement; il montra (**’^) que 
rdectrisation dait proporlioiuielle a la pression, jusqu’a une cerlaine 
limite; ce fait est en contradiction avec les resultat que Ton obtient 
au moyen des machines electriques proprement diles; il y a done 
la encore un point obscur sur le([uel je reviendrai plus lard. 

Telles sonl, classees par categories, les diverses sources d’elcctri- 
cite stalique; je nc dirai rien des plienomenes observes par Wulliier, 
Henrici, Quincke, Zollner, ni de ceux observes en premier lieu par 
Becquerel dans Taction capillaire, puisqiTils sevapportenl a Telectri- 
cite dynamiqne et non stalique. Je montrerai seulemenl plus lard 
qu’il sera ires facile de les interpreter lorsque j'aurai etabli que c’est 
lors de la separation des corps que se |>roduit Telectricite. Je passe 
maintenant a Tinlerpretaiion des phenomenes rapportes dans les 
paragraphes precedents ainsi qu’a Texpose des reclierches qne j’ai 
entreprises a ce sujet. 


§ VI. 

Il est difficile de voir a priori comment les differentes sources 
d’electricite indiquees plus bant pourraient se rattacber a une seule 
et meme cause. On s’est habitue a les considerer comme bien dis- 


(*) Hauy, Sur relectncile produitc dans les mineraux a I’aide de la pression. 
(Ann. de ehini. et dephijs., serie, t. V, j). 93 ) 

(**) Becquerel, Experiences sur le dcveloppement de Telectricite par la pres- 
sion. (A72n. de cfiirn et depkys., 2^ serie, t. XXII, p, 5.) 

(***) Loc. cit., p. 29. 



tinctes Tune de I’autre a parlir clii raomerU ou il a die (lemontre i]ue 
le frollement n’interveiiait pour rien dans I’electrisalion [)ar pression ; 
partaiit de I’idee que, dans eertaines corulitions, le fVollenienl avail 
la vertu d’eleclriser, on a fail pen de Iravaux pour metlre son mode 
d’agir en lumiere. 

On pent passer sous silence les |)reten(Jues ex|)licalions du plieno- 
mene que Ton voulait irouver dans Tebranlement des molecules de 
la surface d’un corps par suite du froltemenl; c’etail se payer de 
mols, car, comme Pouillet en a depuis longtemps fait la remarque, 
il y a ebranlement et deplacement des molecules dans le changement 
d’etat des corps et cependant aucune electricile n’esl produite. 
(c D’un autre cote, ajoute Gaugain (*), si rebranlemetU des mole- 
cules elait la cause veritable du develop|)ement de rdlectricite, la 
tension devrait dependre de la grandeur et de la direction de cet 
ebranlement; elle varierait, par conseqijenl, avec la vilesse, la [)res- 
sion et le mode de froltemenl, el Peclel a demonlre, par des expe- 
riences precises, que ces circonslances n’ont aucune inlUience sur la 
tension des corps froUes. J’ajonterai encore que, si rebranlernent 
des molecules de la surface d’un corps elait veritablement une des 
causes de I’electricite, on ne comprendrait pas (|ue la cbaleur que 
possedent les corps avanl le iVoUement pnisse etre sans aucune 
inlluence sur la production de releclricile, comme Hecquerel (**) I’a 
fait voir. 

Wollaston crut pouvoir altribuer une origine chimique a I’elec- 
tricite produite par le frottement : il avail remarqud que les frottoirs 
couverts d’un amalgame facilemenl oxydable etaienl ceux qui don- 
naient le plus d’eleclricite; cependant Peclet (***) lit voir que si Ton 
place toute la machine electrique dans de I’anhjdride carbonique, ou 
dans tout autre gaz sans action chimi(]ue sur I’amalgame des frot- 
toirs, il ne se produit pas moins d’electricite par le frottement. 

En dehors des iravaux de Wollaston, de Peciet et de Gaugain, que 


(*) J.-M. Gaugain, Sur rorigine unique des forces electromoirices. {Ann. de 
chim. et de phys., serie, t. VI, p. 41.) 

(**) Becouerel, Du dcgagemenfcde Telectricite qui resulte du frottement de deux 
metaiix. lA^in. de chim. et dephys.., 2^ serie, t. XXXVIII, p. 113.) 

(***) Peclet, Memoire sur t’intluence de Inaction chimique dans la production 
de Telectricite par le fri&ttement, {Aftn, de ciiim. et dephys.^ 2^ serie, t. XI, 1839.) 



je viens de citer, je n’ai plus rencontre qu’iin menioire d’un pliysi- 
cien allemand snr cetle matiere : c’est celui de Frankenlieim (*). Je 
n’en dirai qu’un mot, parce que la conception de Frankenheim me 
parait bien hypotlietique, si je Tat bien comprise : d’aprM lui, c< le 
frotlement ferait naitredes resistances inegalesa la propagation d’un 
courant et forcerait le courant preexistant (?) a marcher dans un sens 
plutot que dans un autre. L'electricite statique procederail done 
partie d’une action ihermodynamique et parlie d’une action clii- 
mique. » On ne voit pas bien pourquoi; de plus^ Frankenlieim avoue 
que, meme dans cette hypothese, il y a encore beaucoup de plieno- 
menes inexplicables. Je ne m’arrelerai done pas plus longtemps a 
ces hypolbeses. 

En ce qui eoncerne l’electricite produite par la solidification des 
substances fondues, j’ai dejii dil (|ue (Jay-Lussac et Bbllger avaienl 
vu la un produit du frotlement, ce qui ne contribue pas a la solution 
de la question. L’electrisation par clivage, I’electrisation par evapo- 
ration et par action chimique furent adoptees comme des I'aits donl 
on ne connaissait pas la cause. 

Quant a la theorie de Volta relative a i’electricile de contact, 
on doit dire (jue si, a la verile, elle rend compte, avec une grande 
facilite, d’un nombre considerable de fails, on n’en est pas moins 
a se demander pourquoi un metal « ponsse son eleclidcite dans 
un autre qui le touche. (]ette conception vient memo se heurter 
a une dirticulte insurmonlable, e’est qu’elle conduit inevitablement 
a line creation de forces sans depense correspondante; on a bien 
fait quelques etforls pour la degager de cette voie, mais sans y 
reussir, comme il est facile de s’en convaincre. 

L’electrisalion par pression a suggere a Becqucrel I’hypolhese (**) 
cc qu’an moment de la pression, il se formerait im, nouvel etat 
d’equilibre entre les deux fluides qui composent le fluide electrique 
nature!- L’electricite vitree occupe I’une des surfaces de contact et 
relectricile rfeineuse Fautre; lant que dure la pression, ces deux 
Iluides ne peuvent franehir la surface de contact. » Cette inter- 


{*) L. Frankenheim, Ueber die in der galvanischen Keile an der Grenze zweier 
Letter entwickelte Warme und Kalte. (Pogg. Ann.^ t. CXL p. i78.) 

(**) Becquerel, Experiences snr le developpemenl de l’electricite park pression. 
{A7in. de cliim. et de phijs.^ serie, t. XXII, p. 11.) 
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pretalion ii’est pas necessaire, car, comnie on le verra par les 
experiences cle Becquerel meine, ce n’est pas a ia pression qu’est 
due I’eleclricile. 

En resume, on voit qirauciine idee generale n’a cle eniise en 
me de reunir en une seule ces diverses sources d'eleclricile. 

Etudions maintenant, plus en detail. Tune qiielconque des sources 
d’eleclricile, le contact, par exeniple, el voyons quel enseigiie- 
ment nous pouvons en tirer. 

D’apres Volta, au moment on Ton met un barreau de zinc^en 
contact avec un barreau de cuivre, le premier pousse une portion 
de son eleciricile dans le second; si on ne permet pas a celte 
eleclricile de s’ccouler, les choses en restent la; mais si on relie 
le cuivre et ie zinc par un conducteiir de la seconde classe (corps 
non metallique), il y a ecoulemenl conlinti de Feleclricite du 
cuivre vers le zinc. Pour quo ce courant puisse se produire, il est 
indispensable de I'aire usage d’un conducteur de la seconde dasse. 
Faraday a montre, a suffisance de preuve, qu’il y avail iei meprise 
sur le siege de Taction eleclroinolricc; il laul done abandonner 
cetle experience premiere de Volta el porter son attention sur 
cedes qui onl ele failes sans ce conducleur de la seconde classe. 

Passons done a Tetude de Texperience que Volta a I'aile au 
moyen des deux plaques, Tune de cuivre el Taulre de zinc, qu’il 
metlait en contact en les tenant chacune par un manebe isolanl. 
Si Ton se degage de toute idee precongue el si Ton ne voit que 
le resultat immediat de Texperience, on est force d’en conclure 
que ce n’est qu’au moment ou I’on se'pare brusquement les plaques que 
rdeclricite se produil. On ne conQoil |>as, en effet, que les quanliles 
d’eleclricile qui se developperaient au contact des plaques puissent 
deraeurer indeflniment sur Tune et Tautre sans se neutraliser. 
Volta a admis, pour tourner celte dilficulte, qn’il reslait entre les 
deux plaques une couche d’air ou d’humidite qui agissail comme 
corps isolant et empechait la recohstitulion de Petal neutre en 
transformant Tappareil en un condensateur eleclrique. Il est a 
peine necessaire de faire reraarquer que cette hypolhese a ele 
inventee pour le besoin de la cause, car s’il en etait reellement 
ainsi, s’il existait une couche isolante entre le zinc et le cuivre, 
on ne comprendrait plus du tout pourquoi cette quantile d’elec- 
tricite, qui ne peut plus traverser I’isoloir, a pu le faire une pre- 
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miere fois pour se rendre clu zinc au cuivre. II y a plus : s’il esl 
yrai que dans un conderisateur proprement dit il y a deux quan- 
tiles egales et de signe contraire d’eleclricite en regard Tune de 
Taulre, cet etat ne peut se produire que pour autant que Ton 
communique de I’electricite a I’une des armatures du condensaleur 
et qu’on permette a Telectricite repoussee sur Faulre armature de 
s’ecouler : dans Inexperience de Volta, il faudrait, d’apres la theorie 
des condensaleurs, que, les surfaces en contact etant chargees d’elec- 
tricites contraires, les surfaces exterieures fussent aussi chargees 
d’electricites contraires, puisqu’on ne leur enleve rien. L’experience 
demontre le contraire que fois que la surface exlerieure des 
plaques a pu se charger d’electricittS c’est qu’une action chimique 
etait en jeu. Du reste, quand on repete Texperience, on acquiert 
bientot cette conviction; aussi, Volta lui-meme, malgre ses idees 
precoiiQues, a-t-il du s’exprimer de la sorte en relatant ses expe- 
riences : cc Les deux plateaux deploient en les separant environ 
trois degres d’electricite positive dans le zinc et negative dans 
rargent (*), )) Ce qui prouve bien a Fevideiice que ce n’est qu’au 
moment de la separation des plaques que reiectricile se produit, 
c’est que Volta {**), ayant voulu snassurer de relectrisation des 
plaques tandis que celles-ci etaient au contact el son electro- 
metre ne lui ayant pas revele d’electricite, il les separa Tune de 
I’autre, toucha le bouton de I’dlectroscope au moyen de Tune 
d’elles et apres vingt d trenle separations semblables Felectrometre 
marqua 20 degres. 

Lorsque Fechner fit voir que le zinc et le cuivre devenaient elec- 
triques par leur contact avec le soufre, la craie, le verre, le spath 
d’Islande, ce n’esl qu’apres leur separation d’avec ces corps qu’il put 
constater la presence de I’electricite; que peut-on done conclure de 
ces experiences si Ton veut s’en tenir aux fails sans les depasser, 
sinon que c’est a la separation qu’est due la production de releclricite 
et non au contact, puisque pendant toute la duree de celui-ci il n’est 
possible de rien voir? 


(*) Volta, De I’electricit^ dite galvanique. {Am, dechim, et dephys., serie, 
t. XL, § XL p. 238.) 

(**) Lettre du citoyen Volta au citoyen Gren sur le galvanisme, etc. (Ami, de 
ckini, et de pfiys., 1*'^ serie, t. XXIX, p. 9i.) 
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II y a pins : je trouve la demonstration experimentale dn principe 
qiie j’eraels dans nn travail de Lehot sur le galvanisme {*), travail 
qui reinonte deja a line epoque assez reculee. Voici ce qiie ee physi- 
cien a trouve en repetant et en variant avec beaiicoup de soin 
Texperience de Galvani : 

Si Ton met les nerfs lonibaires d’une grcnouille en contact 
avec du mercure et qu’on touche ce metal avec un morceau de zinc, 
il ne se manifesto point de contraction. Mais m separant le nerf du 
mercure^ on, en general, en detruisant la chaine en quelque point que ce 
soil, les mouvements musciilaires ont lieu. 

2° Si Ton arme le muscle de zinc el le nerf d’argent, les contrac- 
tions ne se manifesteut qii’aie moment oil ron delmil la chaine, 

5"^ Si Fon place la cuisse d’une grenouille sur une plaque d’argent 
et le nerl sur une plaque de zinc ou de plonib, au moment oil Fon 
mettra les armatures en contact il se manifeslera de fortes contrac- 
tions qui cessent tant que dure le contact. 

Les resultats de ces ex|)eriences constituent, a mon avis, des 
arguments peremptoires en favour de Fopinion que je propose. 11 
reste maintenant a trouver s’il y a im motif pour que ce soit au 
moment de la separation de deux corps en contact que la production 
electrique a lieu. Ce motif existe et il n’est autre que la destruction 
de I'atiraction qui s’exer^ait entre les molecules des surfaces des 
corps en contact. 

En effeC il n’y a plus de doule aujourd’hui que. les phenomenes 
d'adhesion qu’on observe au contact de deux plaques de verre, de 
plomb, etc., ne soient des phenomenes d’attraction moleculaire. Les 
beaux travaux de Plateau et de Van der Mensbrugghe ont montre 
que les molecules de la surface d’un liquide ne sont pas dans le 
meme etat de tension que celles qui se trouvent a une cerlaine pro- 
fondeur; en d’aulres termes, la conception de Laplace n’a pas 
seulement line valeur theorique, mais elle est Fexpression d’une 
verite physique. Il est evident que si un liquide devient solide, 
c’est-a-dire si ses molecules ne peuvent plus rouler les unes sur les 
autres avec la plus grande faciiite, mais sont obligees d’osciller 


(*) Extrait d’un memoire du citoyen Lehot sur le galvanisme. {Ann. de chim. 
et de phys., t. XXXVIII, p. 42, an IX.) 
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autour de points determines, il n’y aura rien de change, on a peu 
pres, dans la tension superficielle : les molecules de la profondeur 
du corps considere seront en equilibre sous Taction de Tattraction 
qu’elles eprouvent de la part des molecules entourantes, tandis que 
celles de la surface seront sollicitees dans des directions tangentes 
a la surface et dans une direction normale a celle-ci vers Tin- 
terieur du corps; Texces des tensions iaterales sur les tensions 
normales que ces molecules subissent, engendre Ja tension super- 
ficielle. Les molecules de la surface n’exercent done qu’une partie 
de leur faculte attractive, Des lors, si Ton met en contact deux 
corps quelconques A et les molecules superficielles de A seront 
atlirees par celles de B et reciproquemenl; si le contact est parfait, 
Tensemble des corps A et B pourra etre considere comme un seui 
corps, les molecules des surfaces en contact fonclionnant mainte- 
nant comme les molecules de la profondeur; remarquons toutefois 
que cela n’est rigoureux que pour aidant que Ics corps A et B soient 
de m^me nature; s’ils etaient de nature differente, la chose se com- 
pliquerait, puisque Tattraction des molecules de A pour celles de B 
pourrait alors etre plus grande ou plus |)elite que Tattraction reci- 
proque des molecules de A ou des molecules de B. Je n’approfou- 
dirai pas ce point pour le moment, parce qu’il ne se rattache pas 
directement au but que j’ai en vue. 

Cela pose, si Ton separe les deux corps en contact, on empechera 
Tattraction des molecules de A et de B de s’exercer, et deux choses 
peuvent se passer : ou bien celte attraction reslera laieiite, ou bien 
elle s’exercera vers les molecules de. Tinterieur. Les proprieles 
physiques des surfaces de contact de A et de B doivent etre changees 
dans Tun et dans Tautre cas. Cest d ce changemeni qu'est subordonnee 
la production de I'dectricite, II n’est possible de se rend re clairement 
compte de cette dependance qu’en faisant sur la nature de Telectri- 
cite Tune ou Tautre hypothese : e’est sur quoi je reviendrai plus lard; 
pour le moment il sulfit, je crois, de montrer comment on pent 
entrevoir une transformation des forces de la nature au moment de 
la separation de deux corps en contact et surtout comment on peut 
se convaincre que pendant le contact, alors qu’il iTy a aucun chan- 
gement dans Tetat des corps, il n’y a pas place pour la production 
de phenomenes nouveaux. Ainsi, ecartant toute hypothese, je 
n’aborderai pas la question de savoir comment un changement dans 
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i’attraction peut eugendrer de I’eleclricite. J’adraeltrai la chose 
comme on a admis la convertibilUe de la lumiere et de la chaleur en 
energie chimique, c’esl-a-dire en forces inoleculaires, sans s'expli- 
quer cede faculte jusque maintenanl; c’esl ainsi egalernenl qii’on 
reconnail une equivalence entre la chaleur et le travail inecanique, 
sans que cede equivalence ait encore pu etre deduite des lois de la 
nitonique pure, d’une fagon satisfaisante du moins. 

Si la separation de deux corps est accompagnee de phenomenes 
electriques, il faut, a cause du principe de reciprocite, que leur 
reunion soit aussi accompagnee de phenomenes semblables : on a vu 
qu’il en est reellement ainsi; je tnenlionnerai, a ce sujet, I’expe- 
rience n° 5 de Lehot (p. 386). Mais quaiul la reunion est faite, quand 
le contact est elabli, tout rentre dans le repos. 

On pent maintenanl ratlacher toutcs les sources ditferentes d’elec- 
tricite statique a une inline idee generale; il sullU pour cela 
d’enoncer ce principe : 

Tout cliangement dans I’energie de I'aclion attractive est accompagni 
d'un changement del’dlat eleclrique des corps. 

J’admettrai I’exactitude de ce principe pour le moment el je le 
demonlrerai plus tard. 


§ Vll. 

Reprenons maintenanl I’examen des diverses sources d’eleclricite. 
Celle qui parait la plus difficile a interpreter, en apparence du 
moins, est I’electricitd qui est due a la pression; c’est par la que je 
commencerai. 


Electricity de pression. 

Comme nous I’avons deja vu, ce fut Libes qui constata le premier 
une 61ectricite de pression. Voici en quoi consisle son experience : 
Oi^prend un disque de metal que Ton tient Isold par un manche de 
verre et on le presse sur. du taffetas gomme; on le trouve electrise 
quand on I’enleve du taffetas. Pendant toule la duree de la pression, 
le disque ne donne aucun signe d’electricite, comme je I’ai constate; 
on n’a done affaire ici qu’a un phenomene electrique du a la separa- 
tion du disque du taffetas; dds lors, la production d’eleclricite est 
conforme au principe que j’ai enonce. La quantild d’electricite 
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produite est d’autant plus grande que la pression a ele plus forte, ce 
qui doit etre, car I’adherence du disque an taffetas augmente avec 
la pression : ce qui prouve qn'il en est aiiisi, c’esl que, lorsque le 
taffetas a perdu cette glulinosite qui rend sa surface adherenle, I’effet 
s’eteint. 

La remarque faite a propos de I’experiencc de Libes s’applique 
point pour point aux experiences de Hauy et de Becquerel : ainsi, 
Becquerel constate qu’en pressaiit un bouchon de liege sur du mica, 
Tun et I’autre sortent electrises de la pression. fl resulte de ses 
propres experiences que la pression n’augmente la quantite d’elec- 
tricite que parce qu’eile rend le contact plus parfait, c'est-a-dire 
Tadherence du liege an mica; apres une ceriaine pression suffisante 
a rendre ^adherence maxima, un exces de pression resle sans 
influence sur I’electricite produite : « Si I’on fait varier de deux d 
f/uaO'c kilogrammes la pression du liege sur le mica, plusienrs fois 
de suite, sans operer la separation des corps, on n’augmenle pas la 
quantite d’electricite {*). » Et dans un autre memoire {**) : « Une 
orange pressee par un disque de liege isole prend de I’electricite 
negative. A mesure que le fruit se desseche, la faculte d’electriser le 
liege dimiiiue. Lorsque la maturite lui donne toute I’elasticite dont il 
est susceptible, alors sa faculte parait etre dans toute sa force. )> 

Ces deux passages des memoires de Becquerel montrent bien que 
c’esl avec I’adherence et non avec la pression qu’aiigmente la quantite 
d’electricite, et comme pendant I’adherence on ne peut rien 
constater, on est oblige de conclure que c’esl au moment ou Ton 
arrache les corps I’un de I’autre, au moment ou Ton detruit 
I’adherence, que la production d’electricite se fail. 

^leclricite de fusion, 

Quant a la classe des phenomenes decouverls par Gray (§ 2), il est 
bien evident maintenant qu’ils ne sont qn’un cas parliculier de ceux 
que nous venons de voir. Quand on enleve du soufre d’un vase dans 
Jequel il a ete fondu, il faut faire un certain effort pour en arracher 


(*) BecquereIm De quelques pbeQOinenes electriques produits par la pression. 
(Ann. dechim. et dephys., sene, t. XXXVI, p 267.) 

(**) Becquerel, Experiences sur le developpement de Teleetricite pai* la pression. 
(Ann. de cfiim. et depkys., 2*^ sene, t. XXII, p. 9.) 
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le soufro, et c’esl alors qiie i’eleclricite se produit. Quant k la fusion^ 
eile n’intervieni ici que pour rendre plus parfaite radliereiice entre 
le soufre el le vase : si, en effet, on arrache lesoufre du vase ct (pi’on 
le reineile en place lors(|ue toule trace d'electricile a dis|)aru, il est 
impossible de le faire adherer an vase anssi Ibrtemenl qn’il le laisait 
quand i! s’ est fige; si on Tenleve alors, on iie lui Irouve qu’une Ires 
faible quantile d’dlectricite et souvenl meme rien dn tout, Le pheno- 
mene du clivage du mica et des antres mineraux constilue bien une 
prenve directe pour Fopinion que ce n’est qu’au moment de la 
separation des corps que Feleclricite se produit. 

Eleclriciie d' evaporation et de dissolution. 

II n’est pas besoin, je pense, d’examiner en detail les antres 
sources d’electricile; partoul on rencontre la meme chose : ainsi, si 
un liquide s’evapore, il y a electricite prodnite, mais le fait de Feva- 
poration n’est qu’un depart de molecules de la surface d’un liqiiide, 
la production de Feleclricite n’a done plus rien d’elonnanl. Dans les 
actions chimiques, il en est tout a fait de meme : du zinc se dissout 
dans de Facide sulfurique etendu, des molecules de zinc se detach'ent 
de la surface de celui-ci, d’oii production d’electricite; ensuite le® 
atomes de zinc de ces molecules se substituent a Fhydrogene de 
1 acide sulfurique et Fhydrogene devenn libre se deg^ge, d’oii 
nouvelle production d’electricite. Ces deux sources differentes d’elec- 
tricite, lors de la dissolution du zinc dans Facide sulfurique, sont 
une des causes les plus puissantes de la variation de Fintensite du 
courant d’une pile. Le phenomene chimique de la combustion, que 
Volta a trouve, le premier, accompagne du degagement d’une 
certaine quantite d'electricitd, s’interprele exactement de la meme 
maniere. En effet, si du charbon brule dans Fair, les atomes de 
carbone sont arraches de la surface du charbon par Faction de 
1 oxygene auquel ils se combinent et disparaissent sous forme 
d’anhydride carbonique. 

Electricite de frottement. 

Nous pouvons maintenant penelrer le phenomene du developpe- 
ment de I electricite par frottement el interpreter toutes les particu- 
lariles qui 1 accompagnent : dans les cas d’electrisation que nous 
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venons de considerer, on arrache un corps de la surface d’un autre 
normalement a la surface commune; dans le frottement, le frottoir 
est arrache tangentiellement a la surface commune : c’est Ik toute la 
difference. Cependant, si Ton considere le phenomene de plus pres, 
on voit qu’il y a encore quelque chose de plus : Supposons un frottoir 
applique sur une plaque de verre et qu’on le deplace de maniere a 
mellre a nu la partie de la surface du verre qu’il couvrait-; cette 
surface prendra une cerlaine quanlite d’electricite + E, par exemple, 
et le frottoir, I’autre — E; si le frottoir est isoU, cette quanlite d' elec- 
tricity restera a, sa surface. Mais pendant que le frottoir met a nu une 
certaine portion de la plaque de verre, il en couvre une seconde et 
il se cree la une adherence entre lui el la plaque; cette creation 
d’adherence est aussi accompagnee d’une production d’electricite 
(voir I’experience de Lehot, n® 5 , citee plus haul), mais en sens 
contraire a ceux du principe de la reciprocite (*). Le frottoir se 
charge done d’electricite positive qui neutralisera I’electricile nega- 
tive qu’il a conquise pendant son deplacement; le verre prend, sous 
le frottoir, de Teleclricite negative et la partage avec lui; il a done 
— 3 E. Le mouveraent continuant, le frottoir met a nu la place qu’il 
couvrait et va en couvrir une autre. I.e verre prendra de ce chef la 
quanlite + E, et comme il avail — | E, il lui reste -j- § E : on voit 
que dans le frottoir il restera — 5 E. Apres le deplaceraenl suivanl, 
il restera sur le frottoir — E, et sur le verre ^ E, etc. En resume, 
si I' electy'icity negative du frottoir ne s’ecoule pas, le verre prendra, 
apres chaque deplacement, les quantiles d’electriciie de plus en plus 
petites 


,, 1 1 ,, 
1? 1? I? TT 1? 


et la quantite totale sera 


E.S 


1 H 1 h 

2 2.2 


(*) On pent admettre comme demontre experimentalement que quand l^adherence 
se produit, le signe de Telectricite doit etre oppose a celui qu’il a quand Fadhe- 
rence cesse; car si Ton produit une occlusion d’hydrogene dans du platine, on 
produit un eourant dans un sens; si Thydrogene se degage du platine, le courant 
se produit en sens inverse, etc., etc. 
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c’est-a-dire que, si Qienie aucunc autre cause n’intervenail, la 
quantile d’electricilc produile aiiisi serait iimitee el meme plus 
faihlc que 2E, puis(|ae la sornme des terrnes de la serie 

1 1 1 

2 2 . 2.2 

est 1. 

Si, au conlraire, le frolloir est conducteur de I’electficite, I’elec- 
tricite negative pouvant s’ecouler, chaque deplacement engendrera 
sur le verre une quantile d’eleclricite E, et la sornme sera nE, 
n etant le norabre des deplacemeuts. II en resulte que si Ton veut 
obtenir d’un iVolloir lout I’etfel qu’il pent produire, on doit le rendre 
conducteur : c’est pourquoi on le rend metallique au mojen d’amal- 
games, de baudes d’elain, etc. 

Le choix des amalgames est juslifie par ce fait qu’ils constituent 
un alliage mou qui peut se mouler sur la surface du verre etaugmenter 
par la le contact et I’adherence. 

On voit que le principe nouveau rend compte de tons les fails que 
la physique experimentale a Irouves empiriquement. On verra, a la 
suite de mes experiences, pourquoi I’etfel est maximum quand le 
verre est sec. 

Nous pouvons maiutenant nous rendre Ires facilement compte de 
quelques particularites qui se produisent pendant le developpemenl 
de I’eleetricile par le froitement. Peclet {*) a deraonlre que la vilesse, 
la pression el le mode de frottement n’avaient absolument aucune 
influence sur la quantile d’eleclricile developpee pendant le froite- 
ment : ceci est entierement conforme a la thtee que je defends. En 
effet, une fois le contact etabli entre le frottoir et ie corps frotte, un 
exces de pression ne peut plus rien produire; de plus, si le corps 
frotte ne conduit pas relectricile, ce qui est le cas general, la vitesse 
avec laquelle le frottoir se deplace ne peut avoir aucune influence sur 
I’adhesion du frottoir sur le corps frotte ; parlant la quantile d’electri- 
eite doit en etre independante. II est bon d’ajouter toulefois que si la 
vitesse du frottoir etait trop faible, on conslaterait la presence de 


(*) PfiCLET, Memoire sur I’electricite produite par le frottement. lAnn. do chim. 
et dephys., 2^ serie, t. LVIi, p. 337.) 
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moins d’electricite, parce que celle qui s’est developpee aurait le 
temps de se perdre eii partie dans I’atmosphere avant qu’on la 
mesure. 


Electricite galvanique. 

Quoique le but que je me suis propose ne soil pas de trailer de 
Felectricite galvanique, je dirai pourtant un mot des sources d’elec- 
tricite galvanique decouverfces par Becquerel, Wuilner, Quincke, 
Henrici et Zollner. 

Becqiierel (^) decouvrit, ii y a longtemps deja, que quand un sel 
se dissoul dans Teau, ii y a un couranl electrique qui se produit et 
qui marchej dans les electrodes, du sel au liquide; assez longtemps 
apres, Wiillner (**) reprit les experiences de Becquerel el les confirma 
en les etendant a un grand nombre de sels. Or, si Ton plonge an sel 
dans un liquide capable de le dissoudre, la force dissolvante de 
celui-ci arrache continuellement des molecules du sel; Tequilibre 
moieculaire, pour se produire, exige que le liquide soil une solution 
saturee du sel. A ce changement dans les attractions moleculaires 
correspond, conformement a ma these, un couranl galvanique. 

Dans le meme memoire, Becquerel annonce que si Ton plonge 
une eponge de platine dans une solution etendue d’acide chlorhy- 
drique ou nitrique, il se produit un courant qui marche de Teponge 
a Facide; lorsque I’eponge est imbibee de liquide, le courant cesse. 
L’explication de ce fait est facile, car, pendant que Teau s’infiUre 
dans I’eponge, la surface prealablement scche du platine se mouille 
et il se produit une adherence entre celui-ci el le liquide : il y a done 
electricite produite, et cette production durera tout le temps que de 
nouvelles surfaces se mouilleront. 

Les courants de diaphragmes, decouverts par Quincke (***), ainsi 


(*) Becquerei^, D’un systeme de galvanometrie propre a rendre sensibles de 
tr^s faibles quaritites d’electricite et des courants electriques qui ont lieu dans les 
actions capillaires et dans les dissolutions. (Ann, de ckim. et de phijs., 2^ serie, 
t, XXIV, p. 337.) 

(**) WuLLNER, Versuclie uber Elektricitatsentwickelung beim losen von Salzen. 
(Pogg Ann., t. CVI, p. 454,) 

(*^*) Quincke, Ueber eine neue Art eleklrischer Strome. (Pogg. Ann.., t. CVII, 
p. i, et t CX, p. 38 ) 
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que les courants produits par le passage de I’eaii par des lubes capil- 
laires, observes d’abord par Henrici (*) el ensuile par Zollner {**), 
sent entierenienl de meme iialiire el s’expliqiient avee la uiemc 
facilile. 

On pent deja voir, par celle revue des sources d’oleclricile, que 
c’esl a iin changemenl survenu dans I’eaergie de I’aclion allractive 
que soul dus les phenomenes eleclriques. Cependant, pour pouvoirse 
former une conviclion a cel egard, il esl indispensable de i’appuyer 
sur de nouvelles experiences, c’esl ce que je me suis eiforce de faire. 


§ VIII. 

Pour demonlrer experimenlalemenl le principe que j’ai enonce 
(p. 388), je monlrerai que si, par un moyen mecanique, on vient 

ap[)orler un cbangeraenl dans I’energie de I’aclion allractive d’un 
corps, celui-ci devienl eleclrique. Ensuile, je monlrerai que quand 
de I’electricile se produil, e’est qu’on detruit une adherence ou 
une altraction. 

Dans les experiences que j’ai feiles, j’ai du loujours, ou bien 
constater I’exislence d’une certaine quantile d’electricile, ou bien 
mesurer une certaine quantile d’electricile. J’ai construit, a cel 
effet, un petit appareil Ires sensible et ires commode, que je vais 
faire connailre en premier lieu. 

Sur un des cotes d’un cadre de verre, muni de pieds de fa(?on 
qu’il puisse 6tre place verticalement, j’ai fixe horizonlalement, par 
une de ses extreraites, un fil de verre aiissi fin qu’il est possible 
d’en etirer a la lampe d’emailleur. L’extremite libre de ce fil par- 
court une ^chelle graduee arbilrairement en parties egales. Aux 
deux tiers environ de ce fil de verre, a parlir du point d’attache, se 
trouve suspendue, au moyen d’un fil de cocon, une petite balle de 
moelle de sureau d’un millimetre et demi environ de diaraetre. 
Le poids de cette petite balle fait flechir I’aiguille de verre d’une 
certaine quantile, et I’on doit disposer les choses de mani^re que 


(*) HENnici, Kleine Versuche uber eleklnsche lirm'lieirningen. (Pogg. Ann., 
t. CXVll, p. 17S.) 

■ (**) Zbu.isER, Ueber die durch slromendes Wasscr erzeugten elektr. Strome. 
(Pogg. Ann., t. CXLVIll, p. 640.) 
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i’exti'emite. libre du fil de verre soil alors au zero de I’echelle, 
comnae I’indique la figure. Cela fail, on place sur la balle de moelle 
de Bureau un petit cavalier du poids de un milligramme. Sous 
I’influence de ce poids, le fil de verre flechit d’un certain angle et 
son estremite libre s’arrete devant une cerlaine division de I’echelle. 
Dans I’appareil que j’ai conslruit, un milligramme produisait une 
flexion mesuree par quatre divisions de rechelle. Remplafant ensuite 
le cavalier par un autre du poids de deux milligrammes, puis par un 



de trois milligrammes, etc., et notanl chaque fois le nombre de 
divisions parcourues par I’extremile libre, on forme une table de 
laquelle on peut deduire, en milligrammes, la grandeur de I’effort 
exerce verticalement sur la balle de moelle de sureau chaque fois 
qu’on operera une cerlaine traction sur celle-ci. 

Ces efforts etanl toujours tres petits (5 milligrammes, au maxi- 
mum, pour mon appareil) et le verre etant la substance qui jouit de 
I’elasticite la plus parfaite, on n’a pas de deformations permanentes 
a craindre, I’aiguille revient toujours au zero quand une traction 



'iMtf .1 iiNst‘ 1 , <!j Ins iiininns <'liiu"}><!,s |)f<t(luis(>ni toujours los memes 
(‘lli'b, jn iiiVii suis assiin* (I’aiihiiirs. 

Oil jtciii (ioiK^ s<. (fouvo m possession iruu (letii dyna- 

iiionirliT lie iloxioii, iWis piwis et tros sensilile, puisijue, dans 
appandi ijiu! j ai cintsifuil, uiio (diarj^e do 1 millignumne so mesu- 
i.tU par (jii.Ki'o divisions do I’doludlo; oC oonirao on pout encore juger 
til's liion a I (oil d’tin dixitduo do division, il on rijsiille que la sen- 
silnlih! (It! rinsinmicnl pout s'exprimer par de milligramme. 
I! (‘St idair qii’on pimrrait encore augmenter cede sensibilite dans de 
trt'H grandtis proportions, mais cela esl inutile. 

Oola |»osd, si I’oa prdsciUo a la balle de moelte de sureau un corps 
(|ui‘!conipi(! faibkmmt electrise, celui-ci atlirera la balle a lui, el 
Inrstpi’ollo sora on contact avec le corps electrise elle y adherera 


aveo nno cortaiuc I'orce. Si la balle de snreaii conduisait I’clectricile, 
olio sorait ropousstJo, comme on sait, par le corps electrise qn’on lui 
fail loiioher; mais commc ce n’esl pas le cas, elle adhere a ce corps. 
Pour do Ires faibles quantiles d’eleclricile, il esl tres probable, 
sinon certain, quo la grandeur de I’adherence est proportionnelle 
a I’l'paissoar de la couche electrique; pour de fortes quantiles 
d’l'lcclrioitti, il ne peut plus en etre ainsi, cela va de soi. Qiioi qti’il 
on :'iiii, si I’on a en vue de mesurer des quantiles relatives d’electri- 
citii, col appareil pent encore servir meme pour des quantiles deja 
nolabios d’electricite. 


Si, la balle de moelle de sureau adherant au corps electrise, on 
abaisst! celui-ci lenlemenl, le til de verre auquel la balle est 
suspoudue llechira jusqu’a ce que sa reaction elastique fasse equilibre 
b radiiijrence de la balle; a ce moment-la, si I’on continue a abaisser 

10 coiqis electrise, le iil de verre arrachera la balle de la surface du 
corps electrise; on lit sur Techelle graduee le nombre de divisions 
dont I’aiguille de verre s’est abaissee jusqu’au moment de revenir 
sur elle-meme, et Ton peut exprimer ainsi, en milligrammes, la 
grandeur de I’adherence due a I’electricite en chaque point du corps 
sur lequel on opere. 

11 est inutile d’ajouter qu’apres chaque determination de ce genre, 

11 faut enlever a la balle I’electricite que le corps avec lequel elle 
^tait en contact lui a communiquee. 

On peut, au moyen de ce petit dynamom^tre, repeter avec beau- 
coup de facilite toutes les experiences que Coulomb a faites avec sa 
balance de torsion. 
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§ IX. 

Je passe maintenaiit a Texpose des experie^^ces que j’ai faites eii 
vue de m’assurer si ies changements de I’etat eioctrique d’un corps 
sont subordonnes aux changements de I’attraclion. 

Ainsi que j’ai deja eu Foccasion de le faire remarquer, je traiterai 
d’abord la question au point de vue general, puis je monlrerai que la 
quantile d’electricite qui se developpea la surface d*uii corps depend 
bien de la grandeur de Tadherence qu’on detruit. 

Les moyens d’amener des changements dans les actions molecu- 
laires d’un corps soul peu varies; ils sont meme presque tous du 
domaine de la chimie. 11 est bien evident, des iors, que ce n’est pas 
a eux que I’on doit avoir recours pour resoudre le probleme propose, 
car on tournerait dans un cercle vicieux; il faut forcement que les 
changements dans rattraction soient produits par des actions mcca- 
niquesque Ton pent diriger comme on vent. Un moyen tres simple 
de realiser de tels changements se trouve dans la tension d’une lame 
de caoutchouc. En eftet, lorsqu’une lame de caoutchouc est dans son 
etal natural, c’est-a-dire sous I’influence d’aucnne action mecaiiique 
exlerieure, ses differentes* molecules sont a une distance delerminee 
les lines des autres, entre autrcs, par la grandeur de Fattraction 
moleciilaire; si Foil tend la lame de caoutchouc, les espaces inter- 
moleculaires grandissent et, par consequent, Fattraction elant une 
fonction de la distance des molecules, il devra y avoir des change- 
ments dans Fenergie actuelle de Fattraction : du reste, cette varia- 
tion de Fetal du caoutchouc est suffisamment indiquee par les 
variations de temperature qu’il eprouve lorsqu’il passe de Fetal de 
tension a Fetatnaturel et inverseraent. 

L’experience demontre qiFun changement de Fetat de tension du 
caoutchouc modilie profondement son elat eleclrique. On peut 
s’assurer de la chose de diflerentes manieres. 

En premier lieu, si Fon tend fortement une lame de caoutchouc (*) 
vulcanise dont Fexces de soufre a ete enleve au point de lui rendre a 


(*) Les lames qae j’ai employees avaient quatre dixiemes de millimetre d’epais- 
seur environ, dans leur etat nature! : je les ai choisies si fines pour pouvuir mieux 
controler lenr degre d’homogeneite. 
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peu pres la demi-transparence du caoutchouc pur, et qu’on la frotte 
ensuite legerement sur un morceau dedrap, elle prend une qnantite 
d’electricite assez considerable pour ne plus pouvoir etre mesuree au 
moyeii du dynamometre electrique : Tadherence de la balle de 
moelle de sureau ne peut pas elre delruite par une traction de 
13 railligranimes. Si Ton cesse ensuite de maintenir la lame tendue, 
la quantite d'electricite dimimie et, lorsque la lame est revenue dans 
son etat nature), toute trace d'electricite a disparu, Ainsi I’aneantisse- 
ment de Tetat de tension du caoutchouc a eu pour suite la consom- 
mation d’une certaine quantite d’electricite. Si relectrisation de la 
lame tendue etait trte forte a Torigine, si elle representait, en d’autres 
termes, le maximum de la quantite d’electricite que la lame peut 
prendre, il y a iin petit residu d’electricite lorsque la lame est dis- 
tendue. xWesure au dynamometre, il n’a jamais depasse 2 milli- 
grammes : il faut conclure de la que la quantile d’electricite qui se 
consomme, lorsque le caoutchouc rentre dans son etat naturel, est 
intimement liee au changement d’attraction qui survient dans ces 
changements d’etat. 

Cette premiere experience est deja decisive; en effel, si le change- 
ment de tension du caoutchouc etait sans influence sur la quantite 
d’electricite, celle-ci aurait du devenir plus sensible aux appareils 
lorsque le caoutchouc se Irouvait dans son etat naturel, puisqu’elle 
etait alors repartie sur une surface moindre; on s’en convainct facile- 
ment lorsque Ton considere que la surface du caoutchouc que j’ai 
employe devient k peu pres sept fois plus petite quand I’etat de ten- 
sion cesse : Telectricite qui etait primilivement repandue sur une 
surface d’une certaine etendue se trouve maintenant repandue sur 
line surface sept fois plus petite, son epaisseur aurait done du elre 
septuplee. On doit done admettre que le reiachement de la tension 
consomme de I’electricite. 

Inverseinent, si Ton prend une lame de caoutchouc non tendue, 
parfaitement neutre, et si on la tend au maximum, on la trouve alors 
chargee d*une tres petite quantite d'electricite, Cette quantite, mesuree 
au dynamometre, a toujours ete trouvee inferieure a 1 milligramme. 
On peut s’assurer tres facilement du fait de la production d’une petite 
quantite d’electricite par la tension du caoutchouc, de la maniere 
suivante. On place sur un plan de verre, ou sur tout autre corps iso- 
lantj quelques fragments de moelle de sureau d’un millimetre a peu 
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pres de diametre, puis on leur presente une lame de caoutchouc non 
tendue a Teffet de s’assurer que ni la moelle de sureau ni la lame ne 
se trouvent electrisees, les fragments de moelle n’adherant pas au 
caoutchouc; si Ton tend ensuite le caoutchouc et qu’on le presente 
de nouveau aux fragments de moelle, ceux-ci y adherent avec une 
certaine force. Laisse-t-on revenir lenlemenlle caoutchouc a son etat 
de nulle tension^ les fragments sont projetes au loin. Ceci est con- 
forme a ce que nous avons vu dans la premiere experience, car I’etat 
electrique cesse avec I’etat de tension du caoutchouc. 

J’ai essaye de determiner, a plusieurs reprises, le signe de I’elec- 
tricite qui se developpe par la tension du caoutchouc, mais j’ai echoue 
chaque fois, la quantite d’eleclricite qui se developpe ainsi elant trop 
faible pour permeltre une determination exacte de sa nature. Ainsi, 
des fragments de moelle de sureau, electrises tres faiblement, positi- 
vemeiU ou negalivement, adherent quand meme a certaines [)laces 
du caoutchouc tendu ; cela doit etre si la quantile d’eleclricite dont 
on a charge la moelle de sureau n’est pas precisement egale a celle 
qui se developpe par la tension. Quoi qu’il en soil, il est probable 
que Ton a affaire a de relectricite positive; voici ce qui tend a le 
montrer : 

Lorsque Ton electrise, par frottement sur de la laine, une surface A 
de caoutchouc non tendu, elle prend Pelectricite negative, comme on 
sail; si on la tend ensuite, cette surface A deviendra nk \ et la quan- 
tite d’electricite aura une epaisseur n fois plus (aible en chaque point, 
si i'on adniet que la tension na aucune influence sur la nature de P elec- 
tricity Or, on constate au rnoyen du dynamomctre (jue la quantile 
d’electricite que Ton a communiquee au caoutchouc non tendu diminue 
dans des proportions beaucoup plus fortes que 1 dans certaines 
conditions, elle dement meme tout d fait insensible. On doit done con- 
clure que la tension donne au caoutchouc une eleciricite de signe 
contraire a celle qu’il prend par le frottement, soil done de I’elec- 
tricite positive. 

Si Ton adinet, d’apres ce qui precMe, que e’est de Pelectricite 
positive qui se developpe par la tension d’une lame de caoutchouc, 
on doit se demander oil va Telectricite negative qui doit prendre 
naissance en meme temps, du moins d’apres les idees generalement 
revues. Cette question resie sans reponse. Dans la premiere expe- 
rience, on a affaire a quelque chose d’analogue, car I’electricite qu’on 



a communiquee a du caoutchouc lendu disparail sans clre neutralisee 
par une quantile egale d’eleclricile de signc conlraire, le rctour du 
caoutchouc a son clal iiaturcl n’ongendrani pas d’cleclricile. il serail 
premature de conclure de ces souls fails (jue la loi que Wiicke a 
enoncee concernant la production simullanec des deux eleclriciles 
n’est pas si generaie qu’on I’a cm; mais on sail qu’on a deja signale 
des exceptions a cette loi; ainsi Riess (*) rapporte que, d’apres Berg- 
mann, il ne se produirail que de I’eleclricite positive quand on frolte 
Tune centre I’autre deux plumes d’oie donl on u’a pas enlevc I’epi- 
derme. D’autre part, Faraday (**) trouva que deux bandes de flanelle 
frottees en croix, Tune sur I’aulre, prenaient souvent toules deux 
releclricite negative. 

II est done demonlre qu’iiu changement dans I’etal de tension 
d’une lame de caoutchouc esl accompagne de changomonts dans son 
etal electrique. 

Avant d’ahandonner ce sujet, ]e ferai encore remurquer (|uc des 
phenomenes analogues ont deja ete observes par Lippmann {***), (jui 
fait connailre, enlre aulres, dans son remarquahle memoire, (|u’il se 
developpe un courant galvanique loutes les fois que la suiiace d’line 
portion de mercure, qiii se irouve en contact avec de I’eau, acidulee 
au moyen de quelques goutles d’acide sulfuriquc, subil un change- 
ment quelconque dans sa forme. Ce courant galvanique marclie du 
mercure a I’eau quand la surface du mercure grandit. On voit quo, 
mulatis mutandis, ce fait esl du meme ordre que ceux que je viens 
de rapporter. 


§ X. 

Un autre mo}en d’amener des changements dans I’energie attrac- 
tive se trouve dans la dissolution des corps dans des liquides. II esl 
bien entendu qu’il.ne s’agira ici que de dissolutions qui ne sonl 
accompagnees d’aucune action chimique. 

Becquerel et Wiillner ont ddja monlre, corame j’ai eu I’occasion 


(*) Riess, Die Lehre von der Reibnngselektrieitat, t. II, p. 361. 

(**) Faraday, Experiment, research, p.'2142. 

(***) Lippmann, Beziehungen zwischen den capillaren und elektrischen Ersehei- 
nungen. (Pogg. Ann., t. CXLIX, pp. S46 et sqq.) 
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cle le dire, q«e la dissolution des sels dans I’eau etait accompagnee 
d’un courant galvanique marchant de I’eau vers le sel dans I’electrode. 
Or, d’apres le principe que j’ai 6ionce, il doit aiissi se produire de 
I’electricite statique pendant le phenomene de la dissolution; il 
devenait done interessant de veriOer !e fait. 

Les sels souinis a I’experience etaient le clilorure de sodium, le 
sulfate de cuivre et le nitrate de potassium. Ce ehoix est motive par 
les differences qui existent enlre leurs coefficients de solubilite ; il 
s’agissait, en effet, de verifler si la rapidile de la dissolution avait 
une influence sur le phenomene electrique. Voici comment I’expe- 
rience s’esi faite : J’ai taille, de chaciin de ces sels, im petit c}lindre 
a base de cercle de 5 millimetres de rayon et de 25 millimetres de 
haul. A pres avoir place sur Tun des cercles de base du cylindre une 
lame de platine, j’ai revetu toute la surface du sel de cire a cacheler, 
excepte la surface de Taiitre cercle de base. Deux pelites tiges en 
verre, fixees normalement an cylindre, permellaient de le sus- 
pendre sur la surface de Feau contenue dans im vase, landis que les 
tiges de verre s’appuyaient sur les bords du vase. La lame de platine 
qui terminait le cylindre n’a d’autre but que d’empecher le contact 
direct de la balle du dynamometre avec le sel, ainsi qu’on va le voir. 

Le liquide qui se trouve dans le vase est en communication avec 
le sol, au moyen d’un fil conducteur. Le cylindre de sel, ainsi place 
par I’une de ses extremites a la surface du liquide, se dissout et 
Fautre exlremite se charge d’electricite; i! suffit, pour le constater, 
d’approcher le vase, portant le sel, du dynamometre electrique et 
Fon voit la balle s’elancer vers la lame de platine. 

Le chlorure de sodium accuse le moins cFelectricite : quand le 
liquide est chaud, Felectrisation ne parait pas plus forte. 11 en est lout 
aulrement du sulfate de cuivre : ici laquanlite d’electricite produite 
est plus grande et elle croit notablement avec la temperature de 
Feau dans laquelle le sel se dissout, e’est-a-dire qu’elle augmente 
avec la vitesse de dissolution. Les resultats obtenus onl ete les sui- 
vants : 


Temperature. Adherence electrique. 

MiUigr. Milligr. 

lOo de 0.65 a 0.08 

28° de 0.18 a 0.25 

36° de 0.60 k 0.70 

26 
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On voit que la quantile d’electricite augmente rapidement avec 
la temperature; au dela de 40 a 45“, les resullats ne sont plus 
du lout concordants, si ce n’est pour montrer que la quantile d’elec- 
tricite dirainue au lieu de croitre, au point qu’a (30° il n’en existe 
plus que des vestiges. La raison de ce phenomene se Irouve unique- 
ment dans la jjroduction des vapeurs d’eau qui deviennenl ties 
abondanles a 60°, et qui sont cause que I’electricile developpee se 
perd. 

Les nombres qui expriment comment la quantile d’electricile pro- 
duite augmente avec la temperature ne suivent pas les variations de 
solubilile du sel, comme on le voit facilement; c’est que la chaleur 
seule exerce deja une action sur I’eleclrisation du sel, ainsi que je 
ra’en suis aper^u. Si Ton rcmplace, en effet, I’eau du vase par du 
mercnre chauffe atin d’eliminer la dissolution, les aulres dispositions 
restant d’ailleurs les memes, on constate la production d’une cer- 
taine quantite d’electricile. Les mesures faites n’ont pas conduit a 
des resullats salisf'aisants; il esl inutile, par consequent, de les pro- 
duire. J’ajouterai meme qu’ils font decouvrir la raison pour laquelle 
les mesures faites pendant la dissolution du sel a dilierenles tempe- 
ratures n’ont pas toujours ete irreprochabies; aussi les nombres que 
j’ai consignes dans le petit tableau precedent ont plulol pour objct 
de demonlrer que la quantite d’eleclricite augmente avec la rapidite 
de la dissolution, que de traduire le degre de cette augmentation 
d’eleclricile. 

Le nitrate de potassium presenle les memes phenomenes que le 
sulfate de cuivre : a 16°, il donne une quantite d’electricite mesuree 
par 0“e‘'08 a O"'»‘'2o. Chauffe sur du mercnre, il s’dleclrise plus forte- 
ment que le sulfate de cuivre et les resullats qu’il donne sont plus 
concordants; ainsi : 

Milligr. 

a 38° relectncilo etait mesuree par 0.23 

a 60° — — 0.75 

la temperature exlerieure elant 16°. La concordance plus grande que 
j’ai observee dans les mesures faites au moyen de nitrate de potas- 
sium, provient peut-elre de ce que ce sel avail ete fondu, tandis que 
le sulfate de cuivre renfermait toule son eau de crislallisation. 

Ce qui precede suflfit, je pense, pour etablirque le phenomene de 
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dissolution esl accompagne de la production d’une certaine quantile 
d’electricite qui augmente avec la rapidite de la dissolution. 

§ XI. 

Nous allons maintenant voir que, quand on separe deux corps qui 
se trouvaient an contact, la quantile d'electricite produite est d’autant 
plus grande que lesdeux corps adlieraient plus fortement I’un a Tautre, 
et qu’elle devient nolle quand Tadherence disparait, bien qu’il puisse 
encore y avoir contact. 

Dessaignes {*) fit connaitre, il y a deja longtemps, que si Ton plonge 
one baguette de verre dans du mercure. eile en sort electrisee. II 
aitribua la produclion de relectricite au frotteinent du verre coiitre 
la surface du mercure. Cependant, j’ai deja fait remaiapier quo le 
frottement etait entierement etranger au pbenomene; on s'en assure 
facilement en couvrant la surface du mercure d’une mince coucbe de 
poudre de lycopode; si Ton plonge alors la baguette de verre dans le 
mercure, on voit la poudre de lycopode penelrer lout enliere dans le 
mercure, corame si elle formait une peau solide a sa surface; on ne 
peul done plus dire qu’il y a eu frolternent du verre centre la surface 
du mercure : il y a simplement mise en contact du verre avec le mer- 
cure, puis separation. On pent, des lors, donner a rexpmdence une 
forme permettant d’en observer mieux les differentes phases. A cet 
effet, j’ai remplace la baguette de verre par une plaque de verre que 
j’appliquais a la surface du mercure pour Ten arracher ensuite. II 
devient facile, dans ces conditions, de mesurer la grandeur de I’adbe- 
rence du verre au mercure et de chercher si la quantile d’electricite 
produite depend de la grandeur de cette adherence, chose que Des- 
saignes n’a pas examinee. 

L’adherence de la plaque de verre a ete delerminee au moyen de 
la balance par la methode ordinaire : la plaque de verre etait sus- 
pend ue a Tun des plateaux de la balance, puis amenee en contact avec 
le mercure; on ajoutait ensuite des poids dans Fautre plateau, jusqu’a 
ce qu’elle fut arrachee du mercure. 

On peut faire varier I’adherence du verre au mercure de deux 


I ri/* /‘if- 
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nianieres diflerentes : ou bien en faisant varier la temperature^ ou 
bien en alterant les surfaces en contact. Voyons d’abord quels resul- 
tats donnent les variations de temperature. Les limites de tempera- 
ture entre lesquelles je me suis place etaienl 15“ cl 50“; la tempera- 
ture de Fair ambiant a loujours ete inferieure a lo“. J’ai agi ainsi 
pour elre certain qu’il n’y ait pas de condensation d’eau a la surface 
du mercure. 

, J’ai determine, en premier lieu, I’adberence de la plaque de verre 
au mercure a differentes temperatures, puis, au moyen du dynamo- 
metre electrique, la quantile d’electricite donl la plaque se 'couvre 
atix memes temperatures, lorsqu’on Tarrache de la surface du mer- 
cure. J’ai consigne les resullats oblenus dans le tableau suivanl; je 
ferai remarquer encore que les nombres qui e.xpriment I’adberence 
du verre au mercure sont des moyennes de plusieurs determinations, 
qui dilferaient entre eltes d’cnviron un demi-gramme. Qnelque soin 
qu’on premie, il n’est pas possible d’alleindre a une exactitude plus 
grande; toutefois il est clair que les erreurs dont ces determinations 
sont entachees n’ont aucune influence sur les conclusions a tirer des 
experiences, puisqu’il s’agit seulemenl de montrer que la quantile 
d’electricite qui se dcveloppe sur le verre, lorsqu’on I’arrache de la 
surface du mercure, diminue quand radherence faiblit, sans deter- 
miner la grandeur absolue de ces variations. Les resultals obtenus 
lors de la determination de la quantile d’eleclricite ont ete Ires 
satisfaisanls. 


Temperatures. 

Adherence 
- du 

mcrcui’e au verre. 

Adherence 

due 

a rclectricite. 

15 

10sr5 

08^00075 

30 

9.4 

0.00045 

40 

9.0 

0.00038 

25 

8 0 

0.00025 


La plaque de verre mesurait 587 millimetres carres. 

On voit que la quantile d’electricite developpee sur le verre dimi- 
nue, en effet, quand I’adherence faiblit. 

On constate la meme chose quand on diminue I’adhdrence du 
verre au mercure en alterant la surface de celui-ci. Ainsi, en souf- 
flant a la surface du mercure, on trouve qu’il faut faire seulement un 



effort de 8^5 pour en arracher la plaque de verre, et la quantite 
d’electricite qui se developpe alors n’est plus reprfeentee que par 
0^00012. 11 en resulte que, si la quantile d'Mectricite produite est 
moindre^ c’est surtout parce que rhumidite empeclie Vadherence des 
corps que Von frolic les uns contre les autres, 

Enfin, si Ton saupoiidre la surface du merciire au moyen d’un peu 
de lycopode, en ayant soin d’en enlever autant que possible pour 
qu’il ne resle qu’une couche de poudre excess! ve in ent fine et discon- 
tinue, Tadherence du verre au niercure est nulle et il ne se developpe 
aucune trace d" ekctricite par ('enlevement du verre, 

J’ai mentionne plus haul Fexperience de Gray, qui fit voir qu’en 
enlevant du soufre d’un creuset dans lequel il avail ete prealable- 
nient fondu, il se developpait de Telectricile a la surface du creuset 
et du soufre; ici encore I’adherence (jue Ton detruit est seule cause 
de la production de I’electricite ; voici comment on peut s’en assurer : 

Si, dans des verres de montre chauffes, on coule des alliages 
fusibles, ceux-ci adherent plus ou moins au verre apres refroidisse- 
ment, selon leur nature; on peut done se servir de ces fails pour 
verifier I’exactitude du principe que j’emets. • 

L’alliage de Lipowitz coule dans un verre de montre adhere a la 
surface de celui-ci, au point que souvent il resle des plaques de 
metal sur le verre apres I’arracliement ; aussi la quantite d’electricite 
developpee est telle qu’on ne peut plus la mesurer au moyen de rnon 
dynamometre. Saupoudre-t-on de lycopode le verre de montre, avant 
de couler le metal, I’adherence de celui-ci au verre est nulle et il ne 
se produit pas d’electricite. 

L’alliage de Wood adhere moins au verre que Failiage de Lipowitz; 
il suffit d’un effort d’environ 1 kilogramme pour Ten detacher et le 
verre se trouve electrise de maniere que le dynamometre accuse une 
quantite d’electricite mesuree par a en chaque point. 

Enfin les alliages de Rose et de Darcet adherent encore moins au 
verre que Failiage de Wood: le premier se detache par un effort infe- 
rieur aoOO grammes et le second par un effort inferieura400grammes; 
les quantiles d’electricite developpees sonl respectivement mesurees 
par et 

Quand ces alliages se figent, on voit tres souvent se produire des 
places oil le metal ne fait plus miroir sous le verre, mais ou il est 
mat a cause d’un commencement de cristallisation; en ces places, la 
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quantile d’electricile engendree par j’arrachement est heaucoup plus 
faible que la oil le metal brillait sous le verrc, ce qui est enliere- 
ment conforme a ce que nous venous d’examiner. 

J’ai experimente encore sur un grand nombre de substances, lelles 
que retain, la stearine, le nitrate de potassium, la parafline, le chlo- 
rate de potassium et une quantile de sels (acilemenl fusibles, et 
chaque fois la quantile d’electricile elait d’aulant plus forte que 
I’adherence au verre etait plus grande. 

Avant de terminer, je ferai remarquer que si Ton brise un objei 
quelconque, on detruit aussi une adherence, et Ton est en droit d® 
s’altendre a voir se developper une certaine quantile d’electricile. 
II n’en est pas loiijours ainsi. Si Ton brise du verre, de la cire 
a cacheter, du caoutchouc, on observe soiivenl, ii la verile, une ([uan- 
tite d’eleclricite plus ou moins grande; mais ce n’est pas general. 
Quand on brise des corps conducleurs de releclricite, en les tenant 
isoles bien enleudii, on n’ob.serve jamais la moindre trace d’eleclri- 
cite. Ces fails sonl faciles a interpreter et ne constituent pas des 
exceptions a mon princi|)e. lin ellel, quand on brise un corps homo- 
gene, les fragments etant de meme nature, il n’> a pas de raison 
pour que I’elcctricite positive ou negative se repande pluldt it la 
surface d’un des fragments qu’a la surface de I’aulre. on doit admetlre, 
au contraire, que chaque fragment prend une quantile cgale des deux 
dleclricites, qui se recomposent avec d’autant plus de faciiile que le 
corps est meilleur conducteur, II n’est done pas etonnant qu’on ne 
puisse observer aucune electricite quand on brise des metaux, landis 
qu’on en observe quand on brise des corps non conducleurs de 
releclricite. 

On pent done conclure, je crois, que I’electricite est due a toute 
destruction d'altraction ou tout au moins qu’elle I’accompagne. 

Si Ton regarde cette conclusion comme demoniree, les pheno- 
m^nes d’induclion electrique par les aimanls irouvent egalemenl une 
interpretation facile et n’apparaissent que comme cas particuliers 
des faits generaux decrits precedemment. En effet, lorsqu’une 
armature de fer se trouve en contact avec les poles d’un aimanl, la 
force magnetique de celui-ci trouve un objet sur lequel elle pent 
s’exercer ; vient-on a arracher I’arraature des poles de I’aimant, cette 
force ne pent })lus s’exercer avec la meme energie, et il ne doit pas 
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etre snrprenant des lors qu’on observe des courants electriques, soit 
dans Fartnature, soit dans I'aimant. II est inutile d’ajouter que les 
plienomenes d’induction par les courants presentenl un cas semblable 
au premier : deux courants paralleles s’ a Ui rent ou se repoussenl 
selon qu’iis marchent dans le meme sens ou en sens inverse. Si Ton 
eloigne de force Fun des courants de celui qui I’attirait, il se deve- 
loppe un couranl induil qui marche en sens contraire et vice versa, 
lei encore la destruction d’une force attractive est accompagnee de la 
production d’un courant; 

Enfin, qu’il me soit permis, pour terminer, d’appeler encore 
Faltention sur un fait particulier. Je viens de montrer que la pro- 
duction de Felectricite etait suhordonnee a la destruction de 
Factivite de Fattraction. Or, eVapres le principe de reciprocile, on doit 
admettre que Felectricite elle-merne pent diminuer ou meme annuler 
Fattraction dans certaines conditions. D’apres cette remarque, on 
pourrait se rendre tres simplement compte de la maniere donl 
Felectricite combat Fincrustation des chaudieres a vapeur. On sait 
que M. Weeb (*) construisit, en 1864, un appareil pour emptier 
Fincrustation et qui produisit une sensation profonde. En principe, 
Fappareil de Weeb, aussi bien que tons ceux qii’on a inventes par la 
suite, permet aux parois de la cliaudiere de se charger d’une cerlaine 
quantile d’electricite, taut que la conductibilite electrique est parfaite 
dans la chaudiere : les depots qui proviennent de Fevaporation de 
Feau ne se fixent plus centre les parois de la chaudiere, mais restent 
a Fetat de boues faciles a enlever. Pour raltacher ce fait aux prece- 
dents, il sulfit d’observer que le detachement mecanique des depots 
des parois de la chaudiere serait accompagne de production d’elec- 
tricite. Reciproquement, si Fon depense de Felectricite, Fadherence 
des depots aux parois de la chaudiere ne se fait plus. On voit done 
que nous n’avons affaire, somme toule, qu’a un phenomene sem- 
blable en tous points aux phenomenes electrolytiques. 


(*) Revue universelle des Mines, etc., par M. C. de Cuypek, t. XXV et XXVI, 
annee 1869, p ol5. 



Sur I’ecoulemenf du mercure par ies tubes capillaires 
et Ies ph^nom^nes ^lectriques qui raocompagnent. 


{BullcWift de V icudMc voyalc de Belqique, sci*., t. XLH, pp. 333-370, S, 1870.) 


J’ai montre, dans un memoire que j’ai eu I’honneur de presenter 
dernieremenl a I’Academie (*), que ies diverses sources d’dlectricite, 
telles que le froltement, I’aclion chimi(|ue, I’induction magnetique, 
etc., si disparates en apparence, n’etaient que des manieres d’etre 
differentes d’un merae procede physique. 

Ainsi qu’on se le rappelle, le principe d’oii decoule ce procede est 
le suivant : 

Tout changement dans I'energie attractive est accompagne d’un 
changernent dans I’etat electrique des corps. 

Je n’ai pu, jusqu’aiors, entrer dans les details necessaires pour 
que I’on puisse acquerir une notion complete de la nature de ce 
principe; desirant prendre date, j’ai du me borner a I’enoncer seule- 
ment; I’etude des faits qui le demontrent n’etant pas completee, les 
developpements dont je I’ai accompagne ne pouvaient avoir pour 
objetqued’en moiitrer le plus ou moins de plausibilite. Du reste, 
on ne pourra etre definitivement (ixe sur sa valeur que lorsque les 
consequences auxquelles il conduit auront ete verifiees experimen- 
. talement. 

J’ai dirige actuellement mes recherches vers I’etude des pheno- 
menes electriques qui accompagnent I’ecoulement du mercure par 


(*) Sur )e developperaent de I’electrieitd statique. (Bull, de I’Aead. roy. de Bel- 
gique, serie, t. XLI, p. lOai, 1876,) 
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des tubes capillaires,en vue de verifier une des consequences de mon 
principe. 

Ce memoire faisant suite au precedent, commeje viens de le dire, 
il me sera permis, je pease, de toucher, aussi farievement que pos- 
sible, un point de mon dernier travail avant d’aborder I’expose de 
mes experiences actuelles. 

Je ne suis entre que dans bien peu de details dans mon dernier 
memoire, en ce qui concerne la question des deux electricites, ou 
mieux, de cette difference qui existe dans les proprietes de Felectri- 
cite etque Ton a interprelee en admettant I’exislence, soil de deux 
electricites differenles, soil d’une seule electricite. Pour coinbler 
cette lacune, reportons-nous a la celebre experience de Volta. 

J’ai montre, dans mon precedent memoire, que ce n’etait pas 
pendant le contact que les plaques se chargeaient d’electricite, mais 
bien lors de leur separation : c’est Teftort que Ton doit faire pour 
les separer qui est transforme en electricite. Des lors, tout est con- 
forme au principe que j’enonce, car, quand on met les plaques en 
contact, elles adherent et, pour les separer, il faut faire un certain 
travail qui se transforme en electricite. 

Mais cette quantite d’electricite, qui devient sensible et que Ton 
peut mesurer, est-elle la quantite totale qui prend naissance par 
Tarrachement des plaques? En d’autres termes, esl-il possible de se 
servir de cette experience pour determiner la valeur du travail 
depense et de I’eleclricite produite? 

L’experience montre elle-meme qu’il n’eii est rien : on sail, en 
effet, que si Ton separe deux plaques d’un meme metal, deux plaques 
decuivre, parexemple, apres les avoir mises en contact, toutescleux 
etant dans les memes conditions physiques, a la meme temperature, 
dans le meme etat de surface et de memes dimensions, on n’observe 
pas le moindre vestige d’electricite. Esi-ce a dire qu’il ne s’en pro- 
duit pas? En aucuiie fa^on. A cause meme de I’egalite absolue de 
toutes les conditions physiques des deux plaques, il n’y a pas de 
motifs pour qu’il y ait transport de I’electricile positive plutot sur 
une plaque que sur I’autre; chacune prendra, des lors, la meme 
quantite des deux electridles, et ces deux dernieres, a cause du pou- 
voir conducteur des plaques metalliques, se neutraliseront mutuelle- 
ment. Cette neutralisation etant Ipujours accompagnee de pheno- 
menes calorifiques, les deux plaques s'echaufferont. 
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Par consequent, dans le cas cridenlitc des plaques conductrices, 
ce n'est pas de I’electricile que Ton conslatera apres le contact, 
mais de la chaleur. Uii seal contact, suivi d’une seule separation, ne 
peut pas produire une quantile de chaleur suOisanie .pour etre 
constatee par Jes inoyens dont on dispose aujoiird’hui; il est lacile 
de s’en assurer : si Ton suppose, en effet, une plaque de cuivre 
carree de O'^iOO de cole et G'”OOi d’epaisseur, soil done d’un poids 
de 89 grammes environ, et que reffort necessaire pour operer la 
separation d’avec une autre plaque identique, soit 50 grammes, 
pendant une course de 0*^0001, ce qui represente une forte exage- 
ration, on ne pourrait arriver qu’a une augmentation de temperature 
marquee p.tr (N)ri(,‘.nnri.0n0.n8. la chaleur specifiqne du cuivre ctant 
0.0951 et requivalent calorifu|ue du travail inutile de repeter 
qu’il serait impossible de inesurer celle augmentation de tempe- 
rature. 

II y a cependant an moyen de verifier le fait. J’ai monlre (jue sous 
le rapport de la generation de releclricile on devait considerer le 
frotlenient comme un arrachemem conlinu de deux corps en contact. 
Or si Ton frolte deux plaques de cuivre de monte surlace I’nne centre 
raiUre, on n’engendre pas d’eleelricite; ce fail est la consequence 
du resultat negatif que Ton ol)tient (|iiand on veut s’assurer si par 
simple arrachement ces plaques peuvenl produire de releclricile. 
Mais, s’il n’y a pas d’electricite produite par le frotlement, il y a au 
contraire de la chaleur produite : d’apres mon prineipe, ceite chaleur 
proviendrait de la neutralisation continue de I' eleclricite pendant le 
frotlement des plaques, 11 resuile done de ce prineipe que la chaleur 
qui se produit pendant le frottement de deux corps est la conse- 
quence d’un phenomene electrique precedent. Le travail detruit se 
transforme en electricite et celle-ci en chaleur : ainsi s’expliquerail, 
d’une maniere tres simple, non seulement comment il se fait que le 
frottement engendre de I’electricite, mais menie de la chaleur. 

Le fait que j’enonce ici me serable grave; on voudra done bien 
me permettre d’entrer encore dans quelques details en ce qui le 
concerne. 

En premier lieu, s’il est vrai que la chaleur produite par le frotte- 
ment de deux corps Tuh contre Tautre est le resultat de la neutra- 
lisation de I’electricite produite ap preamble, il faut qu’il existe une 
relation tres simple entre la quantile d’^lectricite et la quantile de 
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chaleur produite : ainsi, si la quantile de chaleur est grande, la 
quaiilile d’eleclricile devra etre faible; si, au contraire, la quantile 
de chaleur est faible, la quantile d’electricite devra etre grande, de 
telle fa^on que la somme des valeiirs d’equivalence de ces deux quan- 
tiles soil egale dans tous les cas an iravail depense. Eh bien, on a 
observe depuis longtemps que lorsque le plateau d’une machine elec- 
Irique s’ecbauffe; la quantile d’electricile est faible ou nulle, selon le 
degre d' ^chauffement ; inversenient, on oblient le plus d’electricitd 
quand le plateau reste froid. 

En second lieu, si Ton dissput un metal dans un acide, il se pro- 
duit de relectricite, el ceci est conforme a mon principe, comme je 
I’ai monlre : lorsque cette eleclricile ne pent pas sorlir du vase dans 
lequel eile prend naissance, elle se neutralise dans le vase nierne avec 
degagenient de chaleur; si, au contraire, on enleve cette eleclricile, 
reehaullement produit dans la pile est inoindre.; on est aulorise a 
dire, je crois, qu’il serait mil si Ton pouvait amener Teleclricite a se 
ne\iiv2i\hev en/ierement hors de la /nVc. Ainsi se Irouve demonlre ce fait 
experimental decouverl par Faraday, a savoir que la chaleur engen- 
dree dans une pile n’est pas une action secondaire de Telectricile, 
mais Tequivalent du courant aneanti. II est clair que ce qui se dildes 
actions chimiques qui se passenl dans les piles, peut s’appliquer 
egalenient a toutes les actions chimiques; il suit de la que, de meme 
que la production de chaleur par le frottement est la consequence 
d’un phenomene eleclrique, de meme la mise en liberte de chaleur 
dans les combinaisons chimiques n’esl probablement due qu’a un 
phenomene electrique. 

Revenons mainlenant au point qui nous occupe. 

Si, au lieu de separer Tun de Tautre deux corps conducleurs de 
meme nature, on agit sur deux corps non conducleurs de meme 
nature, on constatera la production d’une certaine quantile d’elec- 
tricite {*), et meme aussi dans le cas ou les deux corps seraient con- 
ducteurs, s’il exisle enlre eux une difference de temperature. 

II resulte de ce qui precede que, lorsque les conditions physiques 
des corps ne sont pas les memes,da separation des corps enlraine la 
production d’une certaine quantile d’eleclricite qui n’est pas la somme 


(*) Voir Ries, Die Lehre der Eeibungselectricitat, t, 11, pp. 400-404 
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totale de celle developpee, mais seulenaent le residii d’une neutralisa- 
tion partielle; quand les corps sont conducleurs, la neutralisation esl 
totale et de la chaleur sera engendree. 

Je passe maintenant a I’expose des recherches que j’ai faites pour 
eviter une des consequences de mon principe. 

Supposons que nous possedions un certain volume d’un liquide 
homogene, volume que je supposerai spherique; toutes les molecules 
placees a une distance de la surface du liquide plus grande que le 
rayon de leur sphere d’action seront en equilibre sous Taction des 
molecules entourantes; cedes placees a la surface, au contraire, ne 
sont attirees par les voisines que vers Tinterieur du liquide. On pent 
done dire, pour abreger le discours, que Taclivite attractive est egale 
en tous sens pour les molecules de la profondeur et inegale pour 
cedes de la surface; or, si la surface du liquide augmente au dela 
d’une certaine limite marquee par la tension superficiede maxima 
qu’il peut subir, des molecules de la protondeur devront passer a la 
surface et il en resultera un changement dans Tequilibre molecu- 
laire : ce changement peut etre assimile a une augmentation ou a une 
diminution d’adbesion; il doit done, d’apres mon principe, etre 
accompagne de phenomenes electriques. Toutefois il est visible que 
Ton ne pent pas confondre entierement le cas actuel, ou un seul et 
meme corps diminue d’adherence, au cas oil la diminution se produit 
par la division d’un corps en un ou plusieurs autres. Les phenomenes 
calorifiques qui accompagnent le degagement d’electricite peuvent 
etre tres compliques; e’est ce que des recherches ulterieures nous 
montreront. 

On peut cependant dire qu’en general d lout changement de la sur- 
face d’un corps, la quantile ponderate de celui-ci restant la mdme, cor- 
respond un changement dans son elat electrique. 

Telle est la these que j’avais consignee dans un paquet cachete 
dont TAcademie a bien voulu accepter le depot le 10 fevrier dernier 
et qu’elle a ouvert a ma priere, dans sa seance du mois de mai. On 
sait que M. Van der Mensbrugghe est arrive exactement au meme 
resultat en partant, cependant, de considerations bien dilferentes. 

On peut verifier experimentalement cette these d’un grand nombre 
de manieres. Pour le moment, je ferai connaitre les observations 
que j’ai faites pendant Tecotflement du mercure par un tube capil- 
laire. 
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Si Ton fait coiiler du niercure par uii lube capillaire assez fiu, il 
sera debite par gouttes. Depuis Torigine de la formation de ehaque 
goulte jusqii'au moment on elle se detache du lube, sa surface va en 
augmentant; cette dilatation doit etre accompagnee de phenomenes 
electriques. 

En variant de diiferentes manieres les conditions de Texperience, 
j’ai pu voir que nos connaissances sur recoulement des liquides par 
des tubes capillaires, laissaient a desirer en quelques points. Je n’ai 
pu obtenir quelques-uns des resullats annonces par les physiciens qui 
se sont occupfe de cette question, el, d’nn autre cote, je me suis 
assure que quelques facteurs, importants cependant, avaient passe 
inaper^us; les recherches presentes ont done un double but : elles 
montreront, d'une part, que la formation des gouttes de mercure est 
en correlation intime avec les phenomenes eleclriques et,d’aalre part, 
elles conlribueront a completer Felude de recoulement des liquides 
par les tubes capillaires. 

Dans un memoire tres savant qui a paru en 187i2, M. E. Duclaux (*) 
a fait rhistorique complet des travaux entrepris sur recoulement des 
liquides par les tubes capillaires; il me sera permis, je crois, en vue 
d’abreger ce memoire, de renvoyer, pour ce qui conceriie cette partie, 
au travail de ce physicien. 

Il resulte des travaux taut theoriques qu’experimentaux qui ont ele 
fails sur la matiere, que requalion du mouvement d’un liquide dans 
un tube cylindrique doit etre exprimee par 

^^H^=7:DL(AV + BV^), (1) 

L etant la longueur du tube, D son diametre, H la pression evaluee 
en colonne du meme liquide sur I’unite de surface, g I’intensite dela 
pesanteur, V la vitesse et A et B deux constantes. 

L’experience ne verifie pas cette formule d’une maniere satisfai- 
sanle : e’est ainsi que pour des tubes larges les forces retardatrices 
paraissent proporlionnelles au carre de la vitesse, tandis que pour des 


(*) E Duclaux, Recherclies sur les lois des mouvements des liquides dans les 
espaces capillaires. (Ann. de chinu et de phys,, 4, t. XXV, pp. 435-SOl.) 



tubes plus etroits dies sent proporlionneiles ii la premiere puissance 
(le la vitesse. 

L’equation (1) devient, d’apres Girard {*) ; 



tandis que d’apres Poiseuille (** (***) ) on aurait 

IJ 


on le voit, I’accord entre ces formules n’existe pas. 

La tbrmulft de Girard s’obtienl en supposaiU que le liquidc coule 
dans le lube de fa^oa ({tie la vilesse de ses parlicules soil eonstanle 
dans line meaie seclion droite du lube. En etlel, dans ee cas, les 
forces relardairices se produiseiU uniquernent au conlact de la paroi 
solide el doivent etre proporlionneiles a sa surface -rtOL, les forces 
acceleralrices seront expriinees par 


gli 




done 


itD® 

— ==ixDL.AV et 


V = C 


L ' 


La formule de Poiseuille peut s’oblenir, au conlraire, coinme 
Boussinesq Ta raontre en admettant que la vitesse du liquide 
soil nulle au conlact de la paroi et qu’elle augmente a mesure qu’on se 
rapproche de I’axe du tube. 


(*) Girard, Memoire sur recoiilement lineaire de diverses substances par des 
tubes capiliaires. [Mem. de I’ Acad, des scmiees de Paris., 1. 1, 1818, p. 487.) 

(**) Poiseuille, Reeherches experimentales sur le mouvement des liquides dans 
des tubes de tres petit diametre [Idem [Savants etrangers], t. IX, p. 433). 

(***) Boussinesq, De I’intluence des frottements dans les mouvements reguliers 
des’ fluides. {Mem, de I Acad, des sciences de Paris [Savants etrangersj, 4868.) 
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il suitde la que la formule de Poiseuille sera mieux verifiee pour 
des liquides qui mouillent les parois du tube, tandis que cellede 
Girard s’appliquera de preference aux liquides qui ne jouissent pas de 
celte propriele. 

Quoi qu’il en soil, les determinations que j’ai faites montrenl que 
les vitesses d’ecoulemenl du mercure par des tubes capillaires de verre 
ne suiveiU pas non plus,d’une maniere satisfaisante, les lois traduites 
par la formule 



d’autres resistances que le frottement doivent encore xenir en ligne 
de coniple; ensuite la melbodeexperimenlale suiviepourdeterminerV 
ne me parait pas heureuseinent clioisie. 

Excepte Hagen, tons les physiciens qui ont mesure V ont opere 
en determinant ie volume de liquide ecoule dans une unite de lein[)s. 
Je crois que c’esl une faule : la mesure rigoureuse d’un volume est 
chose tres difficile; on ne doit y avoir recours que lorsqu’on y esl 
absoliiment contraint. Ensuite on complique singidierenienl le pro- 
bleme lorsqu’on eludie I’intluence de la temperature sur la vitesse 
d’ecoulemenl. II est en eflet visible, a priori, que celte melhode ne 
permet pas de saisir lacilement les relations qui peuvent exister entre 
raugmenlalion de la vitesse d’ecoulement des liquides par Taction de 
la chaleur et leur dilatation. Pour ces motifs, j’ai deiermine par pesees 
la quanlite de mercure ecoule dans Tuniie de temps. 

Comme je viens de le dire, j’ai entrepris ces experiences pour con- 
naitre Tinfluence de quelques facteurs sur la vitesse d’ecoulement du 
mercure par des lubes capillaires. Les facteurs non encore pris en 
consideration jusque maintenant soul : 

La nature du milieu dans lequel se fait Tecoulement ; 

2° L’electricile. 

Ensuite deux facteurs peu etudies ou sur lesquels existent des don- 
nees contradictoires, qui sont : 

a. L’influence de la surface capillaire; 

&. L’influence de la temperature. 

fl y a peut-etre encore d’autres causes qui modifient la vitesse 
d’ecoulement ; c’est ce que des recherches ulterieures pourront 
etablir. 
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AyaiU dll niodifier les formes des appareils pour cliacun dc ces cas, 
je les ferai connailre a mesure que j’avancerai el je coiuruencerai par 
I’elude de I’intluence de la temperature. 

Influence de la lemperalure. 

De tons les physiciens qui se sent occupes de eelle queslioii, Girard 
est le seul qui ail fait des experiences pour connailre commenl la 
vilesse d’ecoulement du mercure varie avec la lemperalure; il est 
arrive a un resullat tresinallendu, a savoir que le volume de mercure 
ecoule dans une unite de temps serait independant de la lem|)eralure, 
landis que pour les aulres liquides le conlraire pourrait etre 
observe (*). Or, si Ton considere qu’a une temperalure superieure le 
mercure a une densile moindre qu’ii une basse lemperalure, on doil 
en conclure que la quanlite ponderale de mercure ecoule va diini- 
nmnl quand la temperature augmenle. II est vrai ()ue Girard admet 
que la temperature conlribue seulemenl a diminuer radherence des 
liquides aux parois du tube, el comme le mercure n’adhere pas au 
verre a la temperature ordinaire (selon Girard), piiisqu’il ne le mouille 
pas, il ne serait pas etonnanl que rinlluence de la chaleur ne fut pas 
sensible. Il est visible, a priori, qu’ii ne pent pas en etre ainsi, car, 
s’il esl vrai que le mercure ne mouille pas le verre, il esl pourtant 
vrai qu’ii y adhere avec une certaine energie. Girard montre cepen- 
danl que le volume de mercure qui demande 80" de temps pour 
s’ecouler a GS^C. en demande egalement 80 a 14°. J’ai done cru qu’ii 
serait intdressant de verifier ce fait etrange. 

A cel effet, je me suis servi d’un appareil compose d’un tube 
capillaire en verre b parois ires minces, atin qu’ii puisse facilement 
se mettre en equilibre de temperature avec le milieu dans lequel il 
se trouve. Ce tube etait place dans I’axe d’une petite auge en fer- 
blanc, remplie d’huile, que Ton pouvait chauffer sur toute sa 
longueur au moyen de lampes. Le mercure etait conlenu dans un 
reservoir en verre, place a une certaine hauteur en dehors du bain 
d’huile et communiquant avec le lube capillaire au moyen d’un tube 
muni d’un robinet en verre. Le mercure du reservoir n’etait pas 


(*) Girard, loc. cit., pp. 240-244. 



chauffe; pour corriger ce defaut, j’ai soude au tube capillaire, a 
Textremite correspoiidant a I’entree du mercure, un lube large en 
verre, reiifle encore par quelques pelites boules soufflees sur son 
etendue; ce tube large plongeait dans le bain d’huile et c'est a ce 
dernier seulernent que venait se fixer le robinet en verre. Dans ces 
conditions, on peut etre certain que le rnercure est convenablenienl 
chauffe avant d’entrer dans le tube capillaire, car, vu la lenteur avec 
laquelle recoulement se fait, le volume du mercure ecoule pendant 
*\e temps de Fexperience est un peu inferieur au volume du tube 
large; il suffit des lors d’attendre assez longtemps, avant de faire une 
determination, pour que Ton puisse avoir la certitude qu’ii y a egalite 
de temperature entre le mercure remplissanl le tube capillaire et 
celui remplissant le lube large. 

J’ai laisse cliaque fois couler du mercure pendant cinq minutes 
complees au moyen d’une moiitre a seconcles independantes; la 
quantile de mercure ecoulee etait pesee a pres refroidissement, puis 
versee de nouveau dans le reservoir; de celte fa^.on, la hauteur de 
chute du mercure etait maintenue constante a Forigine du mouve- 
ment. Pour obtenir la hauteur de chute elfeclive, il suffit de prendre 
la moyenne entre les hauteurs de chute initiales et finales, comme 
Poiseuille Fa demontre du reste. 

Cette hauteur de chute, mesuree au cathetomelre, etait 0"“56992. 

La longueur du lube capillaire etait 0'“4940 et son diametre, 
deduit du poids d’un fil de mercure remplissant loute sa longueur, 
0^0007± 

Les premieres determinations out eu lieu a la temperature de 0*" 
maintenue au moyen de glace fondante : les temperatures superieures 
ont ete realisees en chauffant, ainsi que je Fai dil plus haul, le bain 
d’huile sur loute sa longueur au moyen de lampes a flammes Ires 
faibles; je ne commengais les determinations que lorsque la tempe- 
rature etait devenue constante. 

Le tableau de la page suivante traduit les resultats obtenus. 

On voit que la quantile ponderale de mercure ecoulee dans Funite 
de temps augmenle rapidement avec la temperature, contrairement 
a ce qui aurail du se [U’oduire d’apres les observations de Girard. 

Les resultats precedents conduisent a Fequation 


fy = j i -t_ 0,0044965^ — 0,00003452/2 + 0,00000015487o/3 1 . 
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Poids de mercure ecoule pendant cinq minutes : 


a 0°. 

a 20»25. 


a 85"50. 


228,652 

248,428 

261,443 


228,732 

248,417 

261,568 

212,488 

228, 9 U 

248,732 

291,580 

212,078 

228,823 

248,673 

261,414 

212,381 

228,781 

248,548 

261,603 

212,382 

228 890 

248,590 

261 ,594 

212,826 

228,699 

248,688 

261,518 

212,253 

228,843 

228,931 

248,754 


Moy. 212 231 

228,807 

248,604 

261,531 


II est inutile de faire observer que cette relation n’est applicable 
qu’aiix cas on la hauteur de chute aussi bien que la longueur du 
lube et son diametre, onl les valeurs indiquees plus haul. On pent 
s’assurer que Tequation derivee a ses raciiies iinaginaires; il n’existe 
done pas, eiitre 0° et 86*^, de temperatures pour lesquelles la vitesse 
d’ecoulement serait un maximum on un minimum, chose i\m se 
raanifesle pour quelqiies liquides. 

Dans les determinations precedenles, on ne peut guere comrnettre 
d’erreur que dans I’apprecialion de la duree de Fecoulement; or, 
cette erreur est lout a fait inappreciable; on s'en convainc facilement 
en considerant le degre d’exactitude que Ton peut atteindre dans 
restimation du temps; il sutlit, en effet, lorsque I’epoque de Tecou- 
lement est presque terminee, de compter mentalement, en tenant la 
clef du robinet de verre en main, les secondes dictees par la montre 
afm d’arriver, pour ainsi dire, a farmer toujours au meme moment. 
Il est, d'autre part, une source d’erreurs independante de I’obser- 
vateur : quand on ferme siibitement le robinet d’acces, la colonne de 
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mercure s’arrete generalemenl alors que la goutte de mercure sus- 
pendiie au tube capillaire n’a pas encore le poids voulu pour se 
detacher spontanement; si on la fait tomber, on voit qu’elle 
eiitraine dans sa chute plus ou moins de mercure qui se trouve dans 
le tube; de la proviennent, en partie du moins, les fluctuations des 
nombres consignes dans le tableau precedent. J’indiquerai plus loin 
d’autres causes d’erreurs et le moyen de les eviter. 


Influence du menisque capillaire, 

Apres avoir determine rinfluence de la temperature, j’ai cherche 
a connaiire si, pendant recouleraent par gouttes, les variations de 
courbure qu’eprouvent les gouttes peuvent modilier la vitesse d’ecou- 
lenient. 

Les recherches experimenlales qui ont ete faites a ce sujet out 
conduit a des resultats contradictoires. Aiiisi, tandis que Girard (*) 
conclut de ses experiences repetees un grand noinbre de tois^ que la 
formation des gouttes n’a absolunient aucune influence sur la vitesse 
d’ecoulemenl, Poiseuille (**) deduit des siennes que cette influence 
est ap[‘reciable. Assez longtemps apres les recherches de Girard et 
de Poiseuille, Duclaux (***) demontra, par un calcul tres simple, 
que la grosseur des' goiilles qui se ferment a I’orifice d’un lubecapiL 
laire dependait de la tension superficielie du liquide; il se conlenta 
de determiner cette tension pour un grand nombre de liquides, en 
mesurant le volume des gouttes auxquelles elles donnent naissance, 
mais il ne chercha pas jusqu’a quel point la vitesse d’ecouleinent 
pouvait etre influencee de ce chef. Ce point devait eire mis en 
lumiere, car on conceit facilement que des liquides difterents, 
coulant avec la meme vitesse, peuvent donner des gouttes de 
volumes differents. Ce sent la les seules donnees concernant cette 
question que j'aie rencontrees, car ni Hachetle, Navier, Hagen, 
Hagenbach, Graham, Boussinesq, ni Mathieu, n’en font mention. 

Ce qui offre quelque interet n’est done pas seulement de savoir si 


(*) Girard, loc. cit., j). 22o 

PoisEU[LLE, loc. at., p. 438. 

(.***) Duclaux, Sur la tension superticielie des liquides. (Ann. de chim. el de pMjs,, 
4e serie, t. XXI, 1B70> pp. 396-400.) 
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rinfluenco du menisque esl sensible, raais aussi les raisons ponr les- 
quelles les observateurs ne sont pas d’accord. 

La temperature devant rester constante cette lois, je me suis servi 
de I’appareil suivant : 

Dans Taxe d’un tube de verre large (0‘"018 environ do diamelre), 
pose horizonialemeni, se Irouvail place le lube capillaire : le lube 
large, un peu plus court que le tube capillaire, se fermail contre ce 
dernier el le lout etait dispose de maniere a permellre ime circu- 
lation d’eau dans Tespace compris enlre les tubes. Cette eau, prove- 
nant d’un grand reservoir, mainlenail la temperature des tubes par- 
faitement constante pendant toute la journee. Ce n’est que pendant 
la premiere heure d’ecoulement que quelques fluctuations dans la 
temperature sont sensibles, parce <|u’alors les luyaux et les Uibes 
adducteurs ne sont pas encore en equilibre de temperature avtu* 
I’eau. Deux ibermometres dont la boiile plongeait dans les tubes 
adducteurs an moyen d’une disposilioii speciale, a Fenlree el a la 
sortie du lube large, renseignaient sur I’elat de la ten]i|)eralure. Le 
reservoir d’ou le mercure s’ecoulait etait le merne que celiii (|ui avail 
servi dans les experiences precedenles. Le tube capillaire dans 
lequel circulait le mercure etait courbe a angle droit a sa sortie du 
tube large, de (a^'on a ()resenter une branche verticale de O'^OOO de 
hauteur; sous cette branche sc troiivait le recipient destine a 
recueillir le mercure ecoule. Dans ces conditions, on pouvait per- 
mettre au mercure de s’ecouler goutte a goutle on en jet continu; il 
suffisait d’abaisser ou d’elever le recipient de maniere que le bee 
lilt a I’air libre ou bien iioye dans le mercure. D’autre pari, le reser- 
voir d’ou le mercure s’ecoulail pouvail egalement elrc abaisse ou 
eleve pour permettre de retarder ou d’accelerer la vilesse d’ecoule- 
ment du mercure. 

Ces dispositions prises, j’ai determine la quantite de mercure 
ecoulee pendant cinq minutes sous ditterentes charges avec bee 
emerge ou immerge. Si la formation des gouttes oppose reellemeiU 
une resistance a I’ecoulemeiU, il devient facile de la mesurer, puisque, 
dans ce cas, recoulemenl a bee libre doit etre plus lent que I’ecoule- 
ment a bee noye; de plus, on pent determiner egalement I’influence 
que la vilesse d’ecoulement doit avoir sur ia resistance occasionnee 
par la formation des gouttes. 

Lorsque le bee etait noye dans du mercure, il se produisait une 
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contre-eharge qiii allait en augmentant a mesure que le mercure 
remplissait le recipient. On rnesurait celte contre-charge an calheto- 
metre au commencement et a la fin de chaque experience, et la 
moyenne (ks hauteurs ainsi obtenues etait souslraite de la hauteur 
de chute mesuree au reservoir; on obtenait ainsi la hauteur de chute 
effective. Pendant Tecouieraent a bee libre, on placait le reservoir, 
en s’aidant du calhetometre, de sorte que la difference de niveau 
mesuree entre le bee de sortie el la hauteur du mercure dans le 
reservoir au commencement et a la fin de I’experience fut egale a la 
hauteur de chute effective, trouvee precedemment. 

Voici les resuitats obtenus : 

Quand la hauteur de chute est considerable, le retard apporte dans 
la vilesse d'ecoulement par la formation des gouttes, parait insensible; 
les nombres auxquels je suis arrive different entre eux de quantiles 
Ires pres d’etre egales aux erreurs d’observalion, comme cela ressorl 
du tableau suivant : 


Hauteur 

de 

chute effective. 

QUAJsTITE de mercure ecoulee 

Difference. 

a bee noye. 

a bee libre. 


529,878 

528,752 

0,826 


529,042 

528,896 

0,136 


529,500 

528,620 

0,880 

0“4523 < 

529,410 

528,655 

0,755 


529,109 

528,728 

0,381 


529,047 I 

528,779 . 

0,268 


! 529,340 { 

528,640 

0,700 

Moyenne . . 

529,289 

528,724 

0,565 


On le voit, la quantite de mercure ecoulee d bee noye est qn peu 
plus grande que celle ecoulee d bee libre, mais cetle difference ^ H65 
se traduit parfois dans deux pesees consecutives, elle est am 
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que I’erreur d’observation possible et I’on pent done dire, tout au 
plus, que la formation des gouttes parait n’avoir pas d’infUicnce sur 
la vilesse d’ecoulement. Les resullats de Girard se trouvent par con- 
sequent confirmes. 

J’ai diminue ensuite la hauteur de chute de ^5 environ et cette 
tois-ci les resullats ont ete tres dilferents des precedents : la lor nia- 
tion des gouttes diminue de plus de 2 vitesse d’ecoulement. 


Hauteur 

de 

Quant iTE de mercure e coulee 

Hitlerence. 

chute etteclive. 

a bee noye. 

a bee libre. 



841,673 

333,240 

8,433 


342,300 

333.955 

8,354 


1 342,346 

334,111 

8,235 


341,985 

333,760 

8,225 


342,103 

333,883 

8,220 


342,760 

333,486 

8,283 

Moyenne . . 

342,229 

333,739 

8,409 


Par consequent, sous une charge de 0“‘2y28 et a une temperature 
de il y a une augmentation de 8e^''682 dans le poids de mercure 
ecoule pendant cinq minutes lorsque le bee d’ecoulemenl est noye; 
on en deduit que Tacceleration est 2.605 du poids de mercure 
ecoule a bee libre. 

Si Ton diminue davantage encore la hauteur de chute, I’influence 
due a la formation des gouttes esi plus sensible encore; et enfin, si 
la hauteur de chute est inferieure a il n’y a plus d’ecoule- 

ment, ce qui doit etre du reste, cette hauteur de chute representant 
Taction du menisque capillaire. 

Quand les hauteurs de chute sont ties faibles, les determinations 
que Ton fait sont tres peu concordantes enlre elles; c’esl ainsi que 
les pesees des quantiles de mercure qui s’etaient ecoul6es pendant 
une heure sous une charge de 0"“0540, differaient souvent de 
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5 a 6 grammes, ce qui represenlait environ 10 ‘'/ode la quantite 
totale ecoulee. Nous Irouverons plus loin les motifs de ce manque 
absolu de concordance dans les pesees. II est evident que dans de 
telles conditions les documents d’experience ne peuvent avoir aucune 
valeur absolue; je me dispense done de les reproduire ici. Je ferai 
observer, toutefois, que si Ton se pose seiilement la question de 
savoir si I’influence de la formation des gouttes est plus grande 
quand la charge diminue, sans se demander quelle est la grandeur 
de cette influence, il ne pent rester aucun doute a ce sujet. 

La grandeur de la resistance opposee a I’ecoulement par la forma- 
tion des gouttes n’est pas seulement influencee par la vitesse du 
liquide, mais encore par la temperature. 

L’appareil dont je me suis servi ne me permettait pas d’operer a 
des intervalles considerables de temperature; je n’ai fait des obser- 
vations qu'aux temperatures de IL4, 15"^! et 15^0. 

Le tableau suivant renferme le resullat moyeii de six observations 
pour chaque temperature, a bee libre et a bee noye. 


Hauteur 

de 

Tempera- 

ture. 

POIDS DU MERCURE E (JOULE 

pendant cinq minutes 

Poids du 
raercure ca!cale 
en posant 
I’influence de la 

Difference . 

chute. 

h bee noye. 

a bee libre. 

temperature =0, 
a partir de 


1 

11,4 

1 

340,763 

331,917 

332,309 

-1- 0,392 

0,29284 i 

j 13,1 

342,229 

338J39 

>■) 

» 

j 

15,0 

345,223 

336,532 

336,658 

4- 0,126 


Les nombres de la cinquieme colonne out ete obtenus en admettant 
que I’influence de la formation des gouttes reste, a 1 L4 et ce 
qu’elle etait a 15‘'1 : on voit qu’a li‘'4 il coule moins de liquide a 
bee libre qu’il n’aurait du en couler si rinfluenee de la temperature 
sur Taction des menisques etait nulle, et inversement il en coule 
plus a Les differences sont petites, a la verite, mais suffisantes 
pour montrer que la temperature n’est pas sans influence sur le 
phenomene. 
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Je crois qu’oii pent facilement voir mainlenanl pourquoi on n’a 
pas ete d’accord sur la question de savoir si la vilesse d’ecoulement 
etail influencee par la formation des goutles : on pent, en effel, 
obtenir tel resullat qu’on desire selon les conditions dans lesquelles 
on se place; il soffit (raugracnler on de diminuer la hauteur de 
chute. 

Les lois qu’on a fait connaitre sur recoulement des liquides par 
les tubes capillaires ne peuvenl done etre verifiees que pour autant 
que Forifice du tube capillaire dont on se sert soil noye dans le 
liquide. Poiseuille esl le seul qui ait o])ere de celte fagon ; rien 
d’etonnant des lors que d’autres physicians n’aient pas obtenu des 
rfeultals irreprochables. 

Ce qui precMe nous montre encore que chaque fois qu’il s’agira 
d’eludier I’influence d’actions pen energiques sur la vitesse d'ecou- 
lement des liquides, il faudra necessairement employer one hauteur^ 
de chute aussi faible que possible. Nous ferons immediatemenl 
usage de cetle remarque. 

Phenomenes electriques . 

Je ferai connaitre maintenant les phenomenes electriques qiii 
accompagnent recoulement du mercure par des tubes capillaires, 
ainsi que I’influence de I’electricite sur la vitesse d’t^coulement. 

Les grandeurs a mesurer sont Ires petites; il faut done, confor- 
mementa la remarque faite plus haut, diminuer fortemenl la hauteur 
de chute du mercure, mais alors la concordance dans les pesees 
successives, toutes conditions paraissant rester les memes, laisse 
enormement a desirer; j’ai pu decouvrir la cause de ces perturba- 
tions : elk se trouve lout entiere dans I'eiat de I' atmosphere. La moindre 
augmentation ou diminution de I’etat hygrometrique ou de la com- 
position de Tatmosphere a un point de vue quelconque, exerce une 
influence etonnante sur la vitesse d’ecoulement; dans une atmo- 
sphere constante en nature, la vitesse d’ecoulement reste egalement 
constante. Je ferai connaitre a la suite de ce paragraphe les obser- 
vations que j’ai pu faire a ce sujet; elles confirment egalement raes 
vues sur la marche des phenomenes electriques. 

Pour eliminer les actions qui proviennent des variations de 
I’atmosphere, il faut enfermer I’orifice de sortie du tube capillaire 
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dans un vase oil Ton pent creer une atmosphere conslanle dans sa 
nature. La disposition que j’ai prise est la suivante : 

Le tube capillaire dans lequel circule le mercure est plie, a I’extre- 
inite de sortie, a angle droit, puis la branche descendante est coupee 
a O^’OOl environ du coiide; de cette maniere, !es gouttes de mercure 
qui se forment lors de recouiement sent suspendues a un petit til 
vertical de mercure. Ce bee AB (voir la figure) ainsi prepare est 
engage dans un ajutage en verre soude lateralement a un lube en 
verre CD; un bouebon en caoutchouc revetu de cire a cacheter rend 
la fermeUire bermetique. 

Vers le milieu du tube CD est soulBee une boule E; cette boule 
conslilue le reservoir destine a 
recueillir le mercure ecoule. Lors- 
<|u’une operation est faite, on sou- 
tire le mercure de la boule; pour 
cela, ie lube CD porte en L un 
petit tube courbe a angle droit et 
muni d’un ajutage en caoutchouc 
qu’on pent fermer an moyen 
d’une pince. Pour etre certain 
d’enlever totalement le mercure 
coule dans le reservoir pendant 
une operation, on introduit dans 
celui-ci du mercure jusqu’a un 
trait d’affleurement R marque sur 
une partie etranglee du tube CD, 
puis, apres chaque operation, 
lorsque du mercure a coule pen- 
dant cinq minutes dans le reser- 
voir, il suflit d’ouvrir la pince 
jusqu'a ce que le mercure affleure de nouveau le trait K; de cette 
fagon, Tappareil reste toujours ferme par le bas. 

On engage ensuite par Touverture C du tube CD un lube fm LM 
en verre dont I’orifice se trouve dans la region inferieure de la 
boule E; e’est par ce tube qu’on fait arriver, en jet continu, un gaz 
pur. Pour eviter le remous qui se fait a Forifice C du tube, on 
bouche ce dernier au moyen d’un tampon d’ouate. 

Pour pouvoir observer les phenomenes dus a Felectricite, j’ai 
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souffle, en N, sur ie tube capillaire uue petite boule dans la paroi 
de laquelle j’ai soude uii petit fil de plaline. Un autre fil de platine 0, 
enduit de cire a cachcter, descendait dans le tube Cl) el venait se 
terminer a la hauteur du bee A du tube capillaire, son extrernile 
etant pliee en anneain II etait facile, dans ces conditions, d’electriser 
les gouttes de mercure qiii se formaienl en A, le courant pouvant 
marcher de 0 \ers N ou inversement. 

Le tube capillaire employe dans ces operations avail 0’”560 de 
long et un diametre de 0‘"00042. Un courant continu d’eau mainte- 
nait la temperature constante comme dans les experiences prece- 
dentes. 

Reportons-nous maintenant au phenomene de la formation des 
gouttes lui-meme. 

Lorsqu’une goutte grandit, sa surface augmente; il faut done qu’il 
y ait continuel lenient des molecules de la profondeur (|ui i)assent a 
la surface; celles-ci, en se presentant a la surface, determinent la 
perte d’une partie de I’energie attractive qui etait en activite 
dans la masse, car elles ne se trouvent plus attirees de tous cotes 
par des molecules semblables a elles-memes. Des lors, si le principe 
queje defends est Texpression de la veritd, chacune de ces gouttes 
devra s’electriser. II est facile de voir que cliaque goutte devra 
prendre a la fois relectriciie positive et Felectricite negative; comme 
le mercure est conducteur de Teleclricite, des phenomenes calori- 
fiques se manifesteront. On ne pourra done pas consiater 'la pre- 
sence de Felectricite. Je dois dire cependant que j’ai pu en constater, 
non par les moyens ordinaires, mais par le precede que je vais 
indiquer a Finstant; cette petite quantite d’electricite provieal, ires 
probablement , des courants thermo- electriques qui s’etablissent 
dans la goutte, selon Fopinion que M. Van der Mensbrugghe a 
exprimee le premier, dans un meinoire appele a faire une profonde 
sensation parmi les savants (*). 

Pour s’ assurer de la presence de cette petite quantile d’electricile, 
on dispose les choses de fagon qu’uae goutte de mercure reste sus- 
pendue au bee du tube capillaire, le tube reservoir CD qui protege 
le bee etant enleve. On fail ensuite usage d’un petit pendule hori- 


(*) Van dkh Mensbrugghe, Application de la ihermodynamique a I’etiide des 
variations d’energie potentieile des surfaces liquides. {Bull de I' Acad. roy. de Bel- 
gique, serie, t. XLl, p. 76u, dS76.) 
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B 

a- 


zontal analogue a celui employe par Zollner dans ses eludes sur 
I’atlraclion {*). 

A I’extremite B d’un fil de verre tres delie de O^O-iO de long est 
fixee une petite balle de moelle de sureau de 0'"002 de diamelre. Ce 
til de verre est suspendu horizontalement par deux fils de cocon de 
meme longueur fixes par une de 

leurs extremites a des points c 

fixes C el D et par I’autre en 
deux points E, E' ires voisins, 

I’un de I’autre, du fil de verre. 

Si les points C et D sont sur une 
meme verticale CD, la balle B 
decrira une circonference de 
cercle dont le plan sera horizon- 
tal, et si la pesanteur est la seule 
action qui s’exerce sur la balle, 
elle pourra s’arreter indifferem- ^ 

ment en un point quelconque de la circonference du cei’cle qu’elle 
parcourt. Mais pendant la rotation du pendule, les fjls de soie se 
tordent et il se produit de ce chef un point d’equilibre. 

Sans entrer dans plus de details, on voit qiie cet appareil est d’une 
exquise sensibilite; son peu de masse, tout en rendant a la verite 
son maniement plus difficile, permet a une force attractive faible et 
de peu de duree, de le mettre facilement en mouvement. 

Si Ton installe cet appareil de maniereque les goultes de mercure 
qui se forment au bee du tube capillaire soient dans le plan horizontal 
decrit par la balle de moelle de sureau el trte pres du point d’equi- 
libre, et qu’on imprime un mouvement au pendule, on voit le point 
d’equilibre avancer vers le bee du lube capillaire des que le mercure 
coule. (’eci monlre a I’evidence que les gouttes de mercure qui se 
detachent du bee sont pourvues d’une force attractive et par conse- 
quent electrisees. 

Cette quantile d’electricite ne provient pas du frottement du mer- 
cure centre le tube, comme on pourrait le croire; on pent s’en 
assurer tres facilement en noyanl le bee du tube dans une grande 
quantile de mercure; dans ce cas, le frottement existe toujours quand 


Zollner, Ueber eine neue Melliode zur Messung anziehender und abslos- 
sender Krafte. {Ann. de Poggendorf, t. CL, pp. 131-140.) 
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le merciire coiile, mais la formation des gouttes est empechee; des 
lors, si Telectricite etait due au frottement, elle clevrait encore se 
manifester; ii n’en est rien cependant, on ne pent plus en deceler la 
rnoindre trace. Du reste, reiectricite produite par le frottement ne 
peut pas se manifester dans ce cas, puisque le corps frottant reste en 
contact continuel, sur touteson etendue, avec le corps frotte; reiec- 
tricite que prend le mercure doit se neutraliser, de tranche en 
tranche, avec ceile prise par le verre, et de la chaleur seule doit 
devenir sensible. 

I! est done demontre que la cause de raclion electrique se trouve 
dans la formation des gouttes. 

J’ai essa^e, a plusieurs reprises, de m’assurer s’il y a r^^ellement 
echaulfemenl on refroidissement dn mercure lors de la formation des 
gouttes; les moyens que j’avais a ma disposition ne m’onl pas permis, 
jusqu’a present, de constater la chose. II est done impossible, jusque 
raaintenant, de verifier mon principe par cetle voie, mais voici 
comment on peut tourner la difliculte. 

S’il est vrai que les molecules de mercure qui se detachent de la 
profondeur pour venir a la surface sont electrisees, on peut assimiler 
cette source d’eleclricite a ceile que nous prlsente toute ddeompo- 
sition chimique et appliquer des lors le principe de reciprocile. 
Ainsi, si Ton plonge du zinc dans de I’acide suifurique etendu, il se 
dissoudra en produisant de I’electricite : on pourra favoriser ou 
enrayer Taction dissolvanle de Tacide suifurique en faisant marcher 
un courant de Tacide vers le zinc ou du zinc vers Tacide; de meme, 
dirai-je, si I’on a affaire ici a un phenomene electrique proprement 
dil, il faut qu’en electrisant les gouttes dans un sens on augmente la 
resistance a Tecouleraent et qu’on la diminue en les electrisant en 
sens contraire. 

11 suffira done de peser la quantite de mercure ecoulee dans 
Tunite de temps dans ces conditions pour o'esoudre entierement le 
prbbleme. 

Pour cela, reportons-nous a Tappareil que j’ai deceit au commen- 
cement de ce paragraphe. Le bee du tube capillaire se trouve engage 
dans le reservoir et celui-ci est rempli d’hydrogene pur; de cette 
fa<?on, toute action chimique est rendue impossible. 

Comme source d’electricite, J’ai employe une bobine de Ruhmkorff, 
petit modele (0*”200 de long), dont le fll inducteur etait parcouru 
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par un courant fourni par un element Bunsen : celui-ci donnait 4"‘“8 
de gaz tonnant en cinq minutes. Le courant induit inverse de la 
bobine a ete elimine par la methode ordinaire. 

Dans une premiere serie d’experiences, j’ai determine le poids de 
mercure ecoule pendant quinze minutes sans que I’appareil soil par- 
couru par un courant electrique; ceci a I’effet d’obtenir un point de 
comparaison. Le resultat obtenu se trouve consigne dans la premiere 
colonne du tableau suivant. Ensuite, j’ai fait entrer le courant par 0 
(voir la figure) et sortir par N; la deusieme colonne traduit le resultat 
obtenu; enfin, Teffet du renversement du courant est designe dans la 
troisieme colonne. 


Poids de mercure ecoule pendant quinze minutes sous une hauteur de chute 
de 0“^0320 et a une temperature de 1 5®60. 


Sans aciion electrique. 

Courant ailant 

de I’exterieur a I’lntericur 
du tube capillaire 

Courant allani 

de I'mtericura rexterieur 
du tube capillaire 

19,909 

22,064 

16,899 

19,767 

22,120 

16,810 

19,880 

22,260 

16,7S0 

19,532 

22,430 

16,661 

19.970 

22,250 

16,783 

19,820 

it 

22,332 

1 6,435 

19,683 

22,110 

16,728 

)) 

22,334 

16,700 

Moyenne 19,796 

22,240 

16,720 1 


I! existe done une difference enorme entre le poids de mercure 
ecoule dans ces differentes conditions; cette difference est environ 
vingt fois plus considerable que I’erreur d’observation probable; il 
est en effet facile de s’assurer que cette demise est traduite par 
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0.149, Si Ton pose la quantile de mercure ecoulee sans action elec- 
trique egale a 100, on voil que si Telectricile marche de Fexterieur 
de la goutte a Finterieur, la quanlite de mercure ecoulee sera expri- 
mee par 11:2.54, et, dans le cas contraire, par 84.46; il y a done, 
d’lme part, une augmentation de 12.54^0 el, de Faulre, une diminu- 
tion de 15. o4 °/o dans la quantile de mercure ecoulee dans Funite de 
temps. Les consequences de mon principe re^oivenl done une confir- 
mation manifeste. 

Ces resultats paraissent en contradiction avec ceux auxquels 
M. Van der Mensbrugghe est arrive il y a deux ans environ (*). On 
se rappelle que M. Van der Mensbrugghe a conclu de ses experiences 
que Felectricite slatique etait sans influence sur la tension superfi- 
cielle des liquides, Je crois que Fon doit dislinguer ici un point 
capital. Si nous supposons, en effet, qu’on electrise une goutte de 
mercure stationnaire suspendue a Forificed’un tube capillaire, on ne 
verra ni augmenler ni diminuer cette goutte, le liquide ne sera pas 
refoule dans le tube capillaire par Faction de Felectricite, ni invite a 
en sortir; ceci est conforme aux observations faites par M. Van der 
Mensbrugghe, Mais si, la goutte etant eleclrisee, on met en mouve- 
ment le mercure qui se trouve dans le tube capillaire, la goutte se 
gonflera et la tension superficielle variera; des lors Felectricite pent 
intervenir pour faciliter ou enrayer la variation de la tension superfi- 
cielle : ceci est conforme a mes observations. En resume, Felectricite 
ne change pas une tension determinee, mais elle peut s’opposer aux 
changemenls de cette tension ou les favoriser. 


Influence de la nature de f atmosphh'e. 

Nous venons de voir que si on laisse couler du mercure par un 
tube capillaire de maniere qiFil soil debite goutte a goutte dans une 
atmosphere quelconque et variable, il se presente d’assez giandes 
fluctuations dans les poids des portions de liquide ecoulees dans une 
unite de temps. J ai deja dit que ces fluctuations prenaient leur source 


(*) Van der Mensbrugghe, L’electricile statique exercu-t elle uiie influence sur ia 
tension superficielle d’un liquide? [Mejii, cour, et mem. des Suvcints etraiigers , pu- 
blies par I’Acadeniie, XL, 1875). 
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dans les changements de nature de Tatmosphere; j’en poursuivrai 
maintenanl Fetude detaillee. 

J’esposerai d’abord les fails, sans commentaires, el je les discuterai 
ensuile. 

Je me suis servi de Tappareil decrit dans Je paragraphe precedent; 
j’ai seulement porle la hauteur de chute a afm d’accelerer 

la vitesse d’ecoulement du mercure, les grandeurs a raesurer etanl 
assez sensihles d’ailleurs. Je faisais arriver dans le reservoir par le 
tube L les differents gaz dans lesquels les gouttes de mercure 
devaient se former. 

Je prendrai comme terme de comparaison dans tout ce qui va 
suivre le poids de mercure ecoule pendant cinq minutes dans une 
atmosphere d’hydrogene pur et sec. Le tableau suivant etablit ce 
lerme de comparaison. 


Folds de mercure ecoule eii cinq minutes 
dans une atmosphere d’hydrogiMe a 16 ® 00 . 


100,243 

100,211 

100, -ICO. 

100,1-18 

100,290 

100,221 

100,140 

100,190 

100,172 

100,109 


Moyenne : 100,185 


On pent calculer, au moyen de cesnombres, que I’erreur moyenne 
probable d’une pesee est 0^%()57, d’antre part, I’erreur probable 
dont le resiiltat est entache est 0^018. Ceci nous permeltra de con- 
dure au degre d’exactilude des observations suivantes. 

J’ai consigne dans le tableau suivant les resiiltats obtenus en lais- 
sant collier le mercure dans onze atmosphd'es differeiUes. On voit 
que quatre observations ont ete faites dans de Fair : la premid^e 
dans de Fair ordinaire, la seconde dans de i’air sature d’humidite, 
la troFsierne dans de Fair seche au moyen de chlomre de calcium 
seulement el qui pouvait par consequent renfermer encore des acides, 
et enfin la quatrieme a ete faite dans de Fair sec et pur. Chaque 
colohne se termine par les nombres qui expriment la grandeur de 
Ferreur probable d’une pesee et du resultat. 



Folds de mercure ^coule pendant cinq minutes a la temperature de I6^C0 dans differents milieux. 
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En posant le poids du mercure ecoule dans une atmosphere 
d’hydfogene egal a 100.00 pour faciliter la comparaison, nous pour- 
runs resumer ces resiiltats de la maniere suivante : 


! 

! ordinaire. 

Air 

humide. 

Air sec. 

Air 

sec et pur. 

Anhydride 
carbonique 
sec et pur. 

Oxygene 

sec. 

! 98,333 

97,452 

98,986 

100,079 

100,214 

99,009 

Oxyyene 

hiitnide. 

j Anhydride 

1 sulfureux 

I sec. 

Anliydride 
sulfureux 
' liumide. 

Acide 
chlorhy- 
druiue sec. 

Acide chlor- 
hydriqiie 
humide. 


! 

98,404 

i 

i 96,380 

96,758 

95,577 ' 

95,437 



Si Ton compare les differences qui existent entre ces nombres 
avec celui qui exprime la vitesse d’ecoulement dii mercure dans une 
atmosphere d’hydrogene tout en tenant compte de Terreur probable 
qui affecte chaque resultat, on voit qu’il n’y a aucun doute que la 
nature de I’atmosphere n’ait une influence notable sur la quantile de 
mercure ecoule dans un temps donne. 

Nous nous trouvons done en presence d un fait qui montre pour- 
quoi les pesees successives du mercure ecoule dans un meme temps 
el dans des conditions egales en apparence, ne concordent pas 
toujours. C’est un facleur dont on devra tenir serieusemenl compte 
dans les etudes experimentales auxquelles les phenomenes capillaires 
donneroiu encore lieu, si Ton desire arriver a des resultats plus 
satisfaisants que ceux connus jusqu’aujourd’hui. 

*Je rappellerai que Bede (*) avail dejii fail quelques experiences 


(*} Bede, Ueciierches sur la eapiilarite. (Mem. cour. at mem. des savants etr an- 
gers, publics par I’Academie, XXX, 1870, p. 134.) 


28 
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dans ce sens : il a determine Tascension de liqiiides clans des almo 
spheres d’air, d’oxygeiie et d’hydrogene, mais il a conclu que 
I’ascension des liquides etait independante de la nature de Talmo- 
spliere. La seule observation positive qui exisle sur ce sujel, a ma 
connaissance du moins, est due a Duclaux {*) : il avail observe, 
apres Girard et Hachette, qu’iine ires petite (|iiantile d’alcool activait 
le passage de Teau a travers un oritice ea mince paroi, ce (|ui revieiu 
a dire qu’elle dinrinue la contraction de la veinCj el il chercha si la 
presence de I’alcool avail quelqne influence sur la grosseur des 
gouttes qui se forment a Fextremite d’un lube de section donnee. 
11 se servit d’un appareil analogue au compte-goultes de Salleron : 
c’est une pipette pouvant donner iOO gouttes de liquide (eau pure) 
dans Fair ordinaire; quand Feau s’ecoule dans ime almospheie 
d’alcool, on oblienl 116 gouttes au lieu de IOO. Il y a done ici un 
phenoinene semblable a ceux que j’ai observes; loutelbis, Duclaux 
lie dil pas si Falcool a une influence sur la quanlUe cFeau ecoulee 
dans un temps donne. Pour resoudre cetle question, j’ai remplace le 
mercure de mon appareil par de Feau que j’ai laissee coaler d’abord 
dans de Fair, puis dans une atmosphere d’alcool; la hauteur de chute 
etaiU 0'"0320, la temperature 15®G : il cdule 55fe'‘‘422 d’eau dans de 
Fair pur pendant soixante-quatre minutes, tandis que pendant le 
ffieme temps il en coule 86»‘'315 dans une atmosphere d’alcool ! 

Si nous porlons noire attention sur les resultats obtenus pendant 
I’ecoulement du mercure, nous voyons que chaque fois que Fatmo- 
sphere est de telle nature qu’elle n’a pas d’action chimique sur le 
mercure, la vitesse d’ecoulemenl est un maximum; elle est a peu 
pres egalea celle qu’on observe dans une atmosphere d’hydrogene, 
elle se monlre un peu siiperieure, mais dans aucun cas inlerieure; 
c’est ainsi que Ton trouve respectivement 100.079 et 100.214 pour 
des atmospheres d’air sec el pur el d’anhydride carbonique sec. Dans 
toutes les autres atmospheres et surloul quaiicl il y a des vapeurs 
d'eau en presence, la vitesse d’ecoulemenl est sensiblement ralentie. 
Ce ralentissement peul aller jusque 4.3 ^/o, tandis que la plus grande 
erreur probable du resultat n’est que 0.05G ; il ne peut done pas y 
avoir de doute a cet egard. 


{*) Duclaux, Sur la tension superficielle des liquidcs. {Ann. de chwt. et de phtts,, 
¥ serie, XXI, 1870, p. 878.) 
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Quelle peat etre la cause de ce phenomene? 

Je proposerai momentanement Texplication suivante, me reser- 
vant, bien entendu, de la soumettreau eontrole de Fexperience; elle 
a done pour le moment im caractere hypothetique, mais sa plausi- 
bilite me parait cependant assez grande. 

Dans une atmosphere sans action chimique sur le mercure, les 
choses se passeraient comme suit : quand la goutte de mercure 
grandit, elle s'eleclrise; la neutralisation de cette electricite engendre 
de la chaleui% la constante capillaire doit done diminuer et la vitesse 
d’ecoulemeni augmenter. 

II iFen est plus de merne lorsque ratmosphere dans laquelle les 
gouttes se forment renferme nne substance decomposable par le 
mercure. Dans ce cas, en effet, Felectricile produite a la surtace des 
gouttes decompose les corps de Tatmosphere, et son energie depensee 
dans ce travail ne se transforme plus en chaleur, la constante capil- 
laire ne diminue pas et la vitesse d’ecoulement ne doit pas 
augmenter. Mais les choses ne se terminent pas la : les molecules de 
mercure qui sorlent de la profondeur de la goutte pour arriver a la 
surface quand la goutte grandit, doivent se delier de leurs voisines, 
elles sorlent d'une combinaison, pour ainsi dire, el se trouvent des 
lors, au moment de leur sortie, dans I’etat qu’on a nomme en chimie 
(c etat naissant ». D’autre part, les atomes qui proviennent de 
Felectrolyse des corps decomposables de Tatmosphere sent aussi a 
Fetat naissant; il doit done y avoir combinaison entre ces corps et le 
mercure, et, en effet, ebaque fois qtie le mercure coule goutte a 
goutte dans une atmosphere renfermant des corps decomposables, il 
se ternit, et si Fecoulement dure assez longtemps, il se produit 
meme des croules noiresqui temoigiient de Faction chimique. 

L’etude de ces phenomenes electriques, faite au point de vue des 
actions chimiques auxquelles ils peuvent donner naissance, contri- 
buera probablemeat a Fexplication d’un grand nombre de fails 
interessants. Nous voyons, en effet, que le mercure ne decompose 
pas Fean a la temperature ordinaire ni dans les conditions ordinaires, 
tandis que pendant tout le temps que sa surface augmenle Veau est 
decomposee et le mercure s’unit alors a Foxygene mis en liberte. 

L’analyse des fails que je viens de rapporter conduira tres proba- 
blement a une interpretation tres simple de ces actions chimiques 
etranges qui s’observent dans les espaces capillaires. 11 y a un grand 
nombre de corps sans action chimique dans les conditions ordinaires, 



mais qui doniient naissance a des composes particuliers dans les 
espaces capillaires; on voit que toutes les actions nommees « cala- 
lytiques )> en chimie peuventj eii definitive, etre assimilees a celles 
que je viens de faire connaitre : il y a done lieu de s’assiirer si le 
principe que j’ai enonce ne pourra peut-etre pas conduire a inter- 
preter ces phenomenes remarquables, au sujet desquels nos connais- 
sances laissent beaucoup a desirer, J’ai deja entrepris quelques 
recherches dans ce sens et j’espere avoir bientot I’honneur d’en pre- 
senter les resultats a I’Academie. 



Recherches experimentales sur le daltonisme. 
Moyens de le produire et de le corriger. 

En collaboration avec M. J. Delboeuf. 


{Bulletins de VAcademie royale de Belgique, 2<’ ser., t. XLV, 1, pp. 16-33, 187S.) 


La question du daltonisme — qui fait Fobjet d’un memoire dont 
nous annonQons des aujourd’hui la presentation et que nous resu- 
mons dans cette note preliminaire — est une de celles qui touchent 
a plusieurs domaines scientitiques. Elle interesse, entre autres, les 
sciences physiques et naturelles et la psycliologie. 

On sait en quoi consiste I’iniperfection de la vue a laquelle le pro- 
fesseur Prevost, de Geneve, a donne lenom du grand pliysicien Dalton, 
qui I’avait etudiee sur lui-meme. Dans le spectre solaire, Dalton ne 
distinguait que trois couleurs : le jaune, le bleu et le violet; encore le 
violet n’etait-il pour lui qu’une nuance du bleu. En fait de couleurs 
coniposees, il confondait les di verses varietes du rouge soil avec le 
vert, soil avec le bleu ; le rose faisait sur son oeil Teflet d’un bleu pale 
et le cramoisi celui d’un bleu fonce melange d'un peu de brun. 

Le daltonisme est plus commun qu’on ne le pense generalement; 
on pretend qu’il y en a plusieurs sortes, suivant la nature et le nombre 
des couleurs entre lesquelles se fait la confusion. Cependant la forme 
sous laquelle il se presentait cbez le savant anglais semble etre de 
beaucoup la plus frequenle; et elle se rencontre precisement dans la 
vue de Fun des auteurs du memoire dont il s’agit. 

Cette singularite dans la vision vaut an daltonien d’etre Fobjet de 
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questions on de reflexions curieuses de la pari de ceux qui ont ou 
croient avoir uiie vue normale : Comment, lui di(-on^ vons voyez en 
bleu le vermilion des levres et Fincarnal des Jones! que cela doit 
vons paraitre etrange! ou bien encore : O^’esl-ce que vons voyez 
done quand vons regardez du rouge? A quoi, pour vous, ie verl res- 
semble-t-il? Ces demandes et aulres semblables qui echappent nalu- 
rellement aux gens les plus instruits, n’ont en soi pas de sens et 
cependant, an fond, elles repondent a ce besoin universel qui nous 
pousse a nous mettre en communication avec nos semblables, a pene- 
trer dans leur conscience el a etre mis an couranl de leurs pensees 
el de leurs sentiments. Le langage est I’inslrumenl ordinaire de celte 
communication. Mais, dans le cas present, il est impossible de s’en- 
lendre : les mots n’ont pas le merne sens de part et d’antre; les 
lermes « bleu, rouge el vert designent, — ou du moins peuvent 
designer, — selon les personnes, des couleurs lotalement differentes. 
C.'est que, en effel, ils representent des sensations, c'est-a-dire des 
phenomenes tout inlimes qui ne se laissenl [joint traduire an deliors. 
Or, jusqu’a quel point pouvons-nous prendre connaissance des sensa- 
tions d’autrui et lui communiquer les notres, comparer ce qu’il sent 
avec ce (]ue nous sentons? Envisageede cette fa^ion^ la question pre- 
sente tin haul interet scientitique et philosophique. II s’agit, en un 
mot, de resoudre ce probleme : Les bommes sonl-ils tons, saufquel- 
ques exceptions, jetes dans le meme moule, ou bien cliacun regoit-il 
des impressions speciales de la part des objels exterieurs? Bien que 
] on soit porte a repondre aflirmativemenl a la derniere alternative, 
i! serait cependant d&irable que Ton put fournir la preuve experi- 
mentale d une pareille assertion. Et, par exemple, pour ne pas sortir 
du sujet special que nous avons choisi, ie daltonien qui confond le 
verl et le rouge, juge-t-il le vert rouge, ou est-ce le rouge qu’il jiige 
vert? ou bien voit-il une couleur qui n’est ni le vert ni le rouge? On 
irouverait une reponse a ces questions si Ton pouvait produire arli- 
ficiellement le daltonisme et s’assurer que le daltonien artiflciel 
eprouve les memes sensations que le daltonien naturel. 

Sans parler de ses rapports avec Tart de la peinture, ce probleme 
presente encore un cote pbysiologique que d’aulres que nous pourront 
aborder; meme un cote historique et pbilologique, puisqu’il y en a 
(jui pretendent que le sens des couleurs s’ est developpe peu a peu et 
que les mots pour les designer out ete crees au fur el a mesure des 
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besoiDs nouveaux resultant de sensations nouvelles; enfin, il touche 
a la theorie des couleurs, qui est plus que jamais Tobjet de graves 
controverses. Nous ne voulons ici qu’eftleurer ce dernier objetj nous 
proposant de le soumeUre a des investigations ulterieures (*). 

Comment cetle affection peut-elle s'expliquer? 

L’hypoihese la plus commode et la plus seduisante est celle qui a 
ete formulee par Helmholtz d’apres Young. Exposons-Ia en deux 
mots : Toeil possederait trois energies specifiques fondamentales, ou, 
si Ton veut, trois especes d’elements nerveux; excites isolement, ils 
Iburniraient les sensations du rouge, du vert et du violet purs qui 
seraient ainsi trois couleurs subjeclives fondamenlales. On a bien 
propose d’autres groupes de couleurs; Helmholtz ku-meme, pendant 
quelque temps, s’etait arrete a la combinaison rouge, jaiine et bleu; 
mais ceci pent etre facilement laisse de cote. Les couleurs spectrales 
aussi bien que les couleurs composees auraient la proprieie d’exciter, 
loujours a la fois, mais dans des proportions variees, chacune de ces 
energies specifiques; !e rouge, par exemple, n’inieresserait que 
faiblemenl les elements violets et verts, mais il agirait viverhenl sur 
les elements rouges. Une remarque analogue s’appliquerait au vert 
ei au violet. Enlin les autres couleurs, telles que Torange, le Jaune 
ou le bleu, auraient une action marquee sur les trois especes d’ele- 
ments, seulement dans des rapports inegaux. C’est ce qui est rendu 
sensible par la ligure suivante, qui represente schematiquement 
Faction des differentes couleurs sur les trois couches nerveuses de la 
retine. 



Rouge. Orange, Jaune. Verl. Illeu Violet. 


La partie a hachures horizontales figure, par supposition, I’energie 
pour le vert ; celle qui est superposee et qui a des hachures dirigees 
obliquement de gauche a droite, Fenergie pour le rouge ; enfin, la 
troisieme, Fenergie pour le violet. Si un rayon rouge entre dans 


(*) Nous ne parlons pas de Piinpr-riiint'o prnFquo dp question, pour ne pas 
sortir actuelleraent du terrain riiiouivu'-onier.l •‘rient-i-qiic. 



I’cei!, ii affecte ces trois energies differemment; ce sent les elements 
du rouge qui subissent de beaucoup la plus grande action. Un rayon 
orange, tout en interessant un peu moins vivement la substance du 
rouge, commence a agir assez forlement sur celle du vert, t'et effet 
est encore plus marque de la part de la lumiere jaune. Le vert com- 
mence a exciter sensiblement les fibres du violet, le bleu les excite 
davantage encore, mais en laissant celles du rouge presque tran- 
quilles; enfin, a I’autre extremite du spectre, le violet n’a, pour ainsi 
dire, d’influence que sur I’energie qui lui correspond. 

Si Ton a bien compris le sens de celte hypothese, on voit 
qu’aucune couleur naturelle, si saturee qu’elle soil, fut-ce meme 
Tune des couleurs du spectre qui passent pour les plus saturees que 
Ton connaisse, ne nous donne une sensation verilablemcnt simple; 
la couleur vue comprend toujours du rouge, du vert et du violet, 
bien que la couleur reelle puisse ne contenir qu’une ou deux de ces 
teintes.- Quant au daltonisme, il aurait sa cause dans I’abscnce de 
Tune de ces trois energies et le plus frequemment de I’energie 
relative au rouge. En d’autres lermes, le daltonien serait aveugle 
pour le rouge, d’oii cette consequence qu’il ne verrail aucunc couleur 
objective comme la generalite des hommes; notarament ce qu’il 
prend pour du blanc serait une espece de vert. 

Cette hypothese, qui s’appuie sur certaines experiences ingenieuses, 
est pourtant sujette a diverses objections qui font qu’elle est plutdt 
une image qu’une hypothese dans le sens exact du mot. 

Mais sans chercher ici a les discuter, on peut lout d’abord lui laire 
subir une modification qui se presente assez naturellement a I’esprit ; 
il est possible quecbez les daltoniens il n’y ait pas atropliie complete 
des elements rouges et qu’il y ait seulement predominance des ele- 
ments verts et violets. Si cette supposition etait exacte.il s’ensuivrait 
qu’en interposant entre I’oeil anomal et la lumiere une substance 
transparente coloree en rouge, ondevrait pouvoir retablir I’equilibre, 
puisque, par la, on ^eint en partie les rayons verts et violets. La 
seule difficulte, c est de determiner quel est le degre de coloration 
qu’il faut donner a cette substance. Pour y parer, il suffit de I’enfer- 
mer dans des vases prismatiques allonges, formes par la reunion de 
lames de verre, de maniere a pouvoir regarder les objels colores a 
travers une epaisseur plus ou moins grande du liquide. 
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La figure suivanle montre un de ces vases : 



La section iriangulaire des prismes dont nous nous sommes servis 
avail 1 centimetre de base sur 15 centimetres de cote. 

La substance que nous avons employee d’abord est la fuchsine a 
differents degres de concentration. La solution dont nous avons fait 
le plus ordinairement usage etait an litre de 5 parlies en poids de 
fuchsine pour 50,000 d’eau alcoolisee. 

Nous experimentions sur des rubans de soie dont les couleurs 
avaierjt ete choisies par celui de nous qui est daltonien. II y avail 
notamment un rouge vif qu’il ne distingue pas d’un certain brun^un 
violet qui lui fait la meme impression que le bleu. Notons, par 
parenthese, que I’analyse spectrale des diverses couleurs nous a 
revele que le spectre des deux rubans rouge et brun, ou des deux 
rubans violet et bleu, sont bien plus semblables qu’on ne serait 
tente de le croire en jugeant d’apres les differences que les etoffos 
presentent a I’oeil 

Or, rinlerposition de la fuchsine a produil sur tous les dalto- 
niens que nous avons pu decouvrir et avoir a noire disposition un 
effet remarquable. Non seulement les couleurs qu’ils confondenl 
d’habitude letir presentent alors des differences notables, mais — ce 
qui est plus extraordinaire et a coup sur inattendu — c’est que la 
teinte et le ton du bleu el du brun sont pour eux conserves a peu 
pres intacts et que le violet, et specialement le rouge, acquierent un 
aspect et un eclat a eux tout a fait inconnus. L’ecarlate, qui, somme 
toute, ieur fait I’effet d’une couleur assez terne, devient flamboyant 
et eblouissaiu. Et cette illumination n’est pas qu’apparenle et ne 
provient pas uniquement d’un effet decontraste; elle est en parlie 
reelle, ce dont on pent s’assuter en s’arrangeant de maniere k voir 
un fragment du ruban a I’ceil nu el I’aulre a travers le prisme. 

Ce dernier resullal met a neant rhypolhese de Young-Helinholtz, 
ou, tout au moins, il faut rinlerpreter en ce sens que ce n’est pas 
par suite d'une insensibilite pour le rouge, mais par suite d’une 
excessive susceptibilile pour les rayons violets et verts, ou plus 



_ 442 — 

exactenient, pour la couleur complemenlaire du rouge de la fuchsiae, 
que les dalloiiieas presealeat cette particularite daas leur seasibilite 
visuelle. 

La nature, consideree a Iravers la fuchsiae, revel lout a coup a 
leurs yeux une variete surpreaaate. Au prialemps, les ihyrscs da 
marroanier rouge se detacheat ea clair sur la verdure sombre de scs 
feuillesjes fleurs du rhododendron el du lilas cesseal de leur parailre 
hleues; en autoaine, les fruits du sorbier, qu’ils voical d ordinaire 
comme des laches noires dans le feuillage, preaaeat Taspecl de 
grappes ardeates; biea mieux, le violet el le rouge, qui a oat dans 
leurs sensations rien de commun, se rapprochent el, sous certaines 
conditions, tendeat a deveair semblables. Quant au spectre solaire, 
qui a’oftre a la vue des dalloaieas sur lesquels nous avoas experi- 
nienle que deux couleurs, le bleu et le jauae, tandis (pie son (‘ole 
rouge esl un pen retreci, il leur laisse voir daas la ix^gioa du vert, 
des qu’ils le regardenla travers une (ipaisseur coaveaable de fuch- 
sine, une bande coloree d’ane leinlc speciale cl d’ua eclal inleriae- 
diaire ealre ie bleu el le jauae. Nous verrons tanlol cepeadaal que 
ce dernier fait n’esl pas du meme ordre que cenx qui [irecedeal. 

On pourrait des lors deja presunier (pie le dalloaiea doat Tieil esl 
ainsi corrig(3, voit la nature comaie le commun des mortels. Pour 
v(3Hfier s’il ea est reellement ainsi, il faudrait essayer par ua proc^ede 
analogue de communique!' arlificicllemeal le dalloaisme a une vue 
normale, el s’assurer easuite si rialerposilioa de la fuchsine la reta- 
blirait dans son etat primitif. Si Ton poiivail arriver a an pareil 
r( 3 suUat, le probleme psychologique si iaUiressanl de la comparaison 
des sensalioas de deux iadividus recevrait une solution parlielle et, 
d'un autre cote, la question du caraclore objeclil des couleurs aurail 
failun premier pas indispensable pour des recherches ullc^rieures (*). 

On serait assez tenle de croire loul d’abord que loule substance 
rouge doit produire un eflfet analogue a celui de la fuebsine, et 


(*) C’cpt ju'^qae la que j’avais, des 1864, conduit la question. J’expliquerai, clans 
1’mli‘odueiion du memoire, par queiles circonstances je fus arrete et pourqiioi je 
I’ai abandonnee josqii’a ce qiie j'ensse trouve im collaborateur pour la reprendre. 
Ce collaborateur, je I’ai rencontre dans M. Spring, qui voulut bicn en recommencer 
I’etude over moi. Nous I’avons poursuivie en commim jusqu'aux rdsultats defmitifs 
que nous allons faire connaitre. J. D. 
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qu’une substance d’une autre couleur, violette, par exemple, 
ii’aurait aucune action favorable.il n’en est rien. Le violet d’aniline, 
Peosine qiii est orangee^ corrigent aussi le daltonisme, quoiquedans 
line mesure nioindre; et im fragment de vitre coloree en rouge par 
Toxyde cuivreux n’amene d’autre resullat que de lernir toutes les 
couleurs sauf !e rouge. Ces substances seules fouruissenl les resultats 
inerveilieux decrits plus haut qui, vues au spectroscope, eteignent la 
region verte dii spectre et rien qu’elle. La portion eteinte par la 
fuchsine est remarquable par la nettete de ses delimitations. On peut 
done tirer cette conclusion que c’esl la presence de ce vert qui rend 
certains yeux peu sensibles aux oppositions ^des leintes colorees. 
Rapprochons toulefois de ce fait un autre d’une nature differente. 
Parmi nos rubans de soie, il en est un dont la teinte porte le nom 
(donne par le fabricant) de vert malachite. Quand celui de nous qui 
possede une vue anomale a coniemple ce vert pendant quelques 
instants, deux rubans qu’il est assez dispose a confondre, un rouge 
cerise et un certain gris plombe, cleviennenl pour lui visiblement 
distincts. 

On etait des lors conduit a se demander si, en affaiblissant les 
rayons autres que les verts, on ne produirail pas des dalloniens arti- 
ficiels. Nous* experimenturaes une solution aqiieuse de cblorure de 
nickel au titre de Vsr;; sous une cerlaine epaissenr, celui de nous 
qui a une vue normale vit le violet devenir bleu, le rouge devenir 
brun et la nature prendre une certaine teinte uuiforme oil Teclat 
faisait defaut. Une plaque taillee dans une tourmaline verte donna 
un resullat identique, Mais ici encore, il ne faudrail pas croire que 
loute substance qui presente a I’oeil la raeme teinte que le vert cPuiie 
solution de cblorure de nickel, puisse lui etre substituee. Les verts 
composes, par exemple, avec du bleu el du jaune ne donnent rien; 
les solutions veries de sulfate de chrome se sent montrees impuis- 
sanies; et des solutions acides de sels de cuivre, qui fournissent nn 
plus beau vert encore que le nickel, ne peuvent le remplacer parfai- 
tement. Par centre, nous avons en noire possession un morceau de 
verre colore au moyen du cuivre qui jouit au plus haut degre de la 
propriele de reiidre daltoniennes les personnes qui ne le sent pas. 
Disons tout de suite que le spectre solaire, vu a travers le cblorure 
de nickel, est rogue a ses deux extremites rouge et violette et que, 
si Ton augniente suffisaminent Tepaisseur de la solution, on finit par 
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n’y laisser subsister qu’ime bande verle correspondant exacteinent 
au troll que la fuchsine y creuse. 

II a ete dil que la fuchsine, sous line epaisseur coii,venable, iie 
modilie que d’une inaniere peu sensible pour les daltonieas les coii- 
leurs autres que ie rouge et le violet. De meme le chlorure de nickel, 
pour les non-daltoniens, n’a d’action bien marquee que sur ces deux 
dernieres couleurs. 

En revanche, des epaisseurs meme considerables de la solution 
verte n’apportent qu’un leger troubled I’harmonie des couleurs telles 
que les voient les yeux anomaux; et reciproquement, les yeux nor- 
maux, en face d’objels diversement colores, eprouvent les memcs 
sensations, qu’ils les contemplent ou non a travers des doses faibles 
de fuchsine; et des doses plus fortes n’ont d’aiitre effet que de douner 
encore un pen plus d’eclat a I’ecarlate. 

Si done on resume par nne image ces premiers resullals, on pent 
dire que les daltoniens ont dans I’oeil cornnie du chlorure de nickel, 
ou encore que les non-daltoniens ont dans I’u'il comme de la 
fuchsine. 

II ne .s’agii plus que de verifier si la fuchsine relablit chez iin dal- 
tonien artiliciel sa vue normale. C’esi ce qui a lieu. Lorsqu’une 
personne jouissant d’une vue ordinaire a interpose enlre son ceil et 
les rubans assez de chlorure de nickel pour que les rubans, soil 
rouge el brim, soit violet et bleu, lui semblenl ou brunsou bleus, si, 
lout en laissani les choses en elat, elle interpose en outre de la 
fuchsine sous uue epaisseur appropriee, les nuances reparaissenl avec 
leurs caracteres dislinctifs. 

Ces deux substances fondamentales et celles qui jouissenl de pro- 
prietes analogues, presentent, a I’analyse spectrale, une particularite 
que nous devons mettre en relief. La fuchsine, a-t-il ete dit, entame 
le spectre par son milieu et y projette une ombre qui, transparente. 
dans le debut, laisse percer la couleur; mais a mesure qu’on aug- 
mente I’epaisseur ou la concentration du liquide, celte ombre 
devieut de plus en plus opaque, s’elargit de part el d’aulre, et finit 
par ne l^i^ser subsisler que du violet et du rouge; le violet lui-meme 
s’eteint, et le rouge ne disparait qu’en tout dernier lieu. Le chlorure 
de nickel, au coniraire, attaque le spectre par ses deux extremitfe, 
et les bandes sombres vont en se resserrant jusqu’a ce qu’il ne reste 
plus qii’une lueur verte qui est la derniere a s’evanouir. Si I’on ima- 
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gine que le spectre ait la forme eirculaire et que Ton ferme le cercle 
au Eooyen du pourpre qui est precisement la couleur de la fuchsine, 
le chlorure de nickel et la fuchsine ont sur ce spectre des effets ana- 
logues, et la marche de leurs actions est senablable, bien qu'dn des 
sens opposes.- 

On pourrait croire que des liquides colores, jaunes ou bleus, par 
exeraple, seraient en etat de produire un daltonistne d’une espece 
speciale. II serable qu’il n’en soit pas ainsi, et que celte affection 
tienne aus caracteres propres du vert spectral el de sa couleur coin- 
plementaire. 

Ces caracteres, nous avons essaye de les preciser par des expe- 
riences diverses. Ainsi, nous avons eclaire nos etoffes avec des flam- 
raes diversetnenl colorees. Les flammes verdatres ont le privilege de 
rapprocher le violet du bleu et le rouge du brun pour les jeux nor- 
inaux, et les Oamraes rougeatres (celle notammenl d’une lampe 
d’Argant), de donner au rouge et au violet un eclat que les dalto- 
niens n’y trouvent pas a la lumiere diffuse. C’est ce que Dalton avail 
deja remarque. La lumiere directe du soleil jouit, sous ce rapport, a 
un dogreassez faible, il est vrai, de la m^me propriete. 

Parvenus a ce point, nousn’avions pas encore completement elu- 
cide le probleme. Les daltoniens, disions-nous plus haul, ne voient 
generalement dans le spectre solaire que deux couleurs, le bleu et le 
jaune. La ligne de demarcation de ces deux couleurs est indecise et 
flottante, passant tantot au bleu, tantot au jaune, et elle tombe a la 
limite du vert. Comme I’interposition d’une couclie suflisante de 
fuchsine fait apparaitre vers cet endroit une bande qui, d’abord coio- 
ree et d’un eclat moyen entre le bleu et le jaune, ne tarde pas, sous 
une epaisseur plus forte de liquide, a s’elargir et a passer au noir, on 
pourrait s’attendre a ce que le chlorure de nickel interpose entre un 
ceil norma! etie spectre efifagat les nuances que celui-ci presente et 
ne laissat subsister que deux couleurs nettemenl tranchees. Mais, 
comme on le sail deja, ce n’est pas ainsi que les choses se passent. 
La solution de nickel rogne les deux extremites du spectre qui se 
retrecit au fur el a mesure qu’on donne plus d’epaisseur ii la solution, 
la partie non alteree, ou du moins faiblemenl obscurcie, conservant 
sa coloration. C’est que, en efifet, les couleurs spectrales ne sont pas 
susceptibles d’etre modifiees. Les-milieux transpareuts les arretent ou 
les laissent passer, mais ne les cbangent pas. Or, de loute necessite. 
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il fallait arriver a transformer pour un ceil normal le s|)ectre a six 
couleurs en un spectre bicolore et nous assurer par ce moyen si le 
vert joue reellement le r6le quo nous lui assignions. Ce but a ete 
alteint. Pour cet effet, il ne sert pas (rexarniner le spectre a travers 
des milieux colores qui en eteignent une partie, il faut le rcgarder 
tout en soumettant ia retine a Taction d’une autre lumierc vivemeiit 
eoloree. Voici, en deux mots, comment cette idee a ete realisee. l^a 
lunette porte-echelle d’un spectroscope ii quatre prismes etanl 
installee de maniere que Ton per^oive Tirnage de Techeile reflecliie 
par une des faces du dernier prisme et dessinfe sur le spectre, Ton 
interpose entre la lunette et la source lurnineuse qui Teclaire, une 
epaisseur convenable de cblorure de nickel, puis on enleve Techeile. 
De cette fa(;on, ce n’est plus elle que le prisme rellecliit, mais une 
iumiere vcrie plus ou moins vive, et c’esi sur la retine modiliee par 
Taction de cette Iumiere que le spectre de dispersion vienl so [mindre. 
Le violet et une partie du vert deviennenl du bleu, le rouge el 
Tautre partie du vert passent an jaune;etil est facile d’obtenir 
Tepaisseur de vert requise pour que Ton ne voie plus dans le spectre 
que deux couleurs, bien (|ue son cHendue n’ait point diminne. 

Ayant sounds a la meme experience la fuchsine, chose a coup sur 
imprevue, elle produisit pour les yeux uormaux le ineme effet que le 
vert de nickel, le spectre devint hicolore, avec cette seule difference 
que les couleurs definitives furent le violet pourpre et Torange ron- 
geatre. Disons encore qu’aucune des couleurs de ces spectres bico- 
lores n’appartient, a proprement [larler, au spectre normal. 

Nous' voilit done arrivfe, on le voit, a constater une analogie sin- 
guliere dans les proprietes du vert et du pourpre. Naturellement 
nous avons ete tentes de rapprocher nos resultats de ceux obtenus 
par M. Chastaing {*). On le sait, ce physicien a reconnu a la couleur 
verte des proprietes differentes de cedes des autres couleurs du 
spectre solaire sous le rapport de Taction photochimique exercee sur 
les corps organiques. Ainsi, tandis que la partie violetle et bleue du 
spectre provoque des phenomenes de reduction, la partie rouge et 
orangee donne, au contraire, naissance a des phenomenes d’oxyda- 
tion, et dans la region verte du spectre se ferait le passage de I’ac- 


(*) Chasi AixG, Annales de chimie cl de physique, t. XI, serie 5, 1877, p. 14S. 
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lion oxydante a Taction rMuctrice. Mais conime nos recherches 
n’ont pas encore completement abouti, et que cette face de la ques- 
tion nous enlrainerait hors des liinitcs de iiotre sujet, nous nous 
reservons d’en parler dans nn memoire subsequent. 

Pour etre complets, ajoulons que nous ne sommes pas parvenus a 
transformer, par Tinlerniediaire de la fuchsine eniploNee comme il 
vient d’etre dit, le spectre bicolore des daltoniens en une bande 
seplicoiore. Mais nous ne pouvons, pour le moment, accorder 
aucune signidcation a noire insucces qui peut etre du, entre autres, 
aux difficultes de ce genre d’experiences et a Tinsuffisance de nos 
installations. 

Tirons neanmoins une conclusion generale a laquelle on est deja 
arrive par d’autres voies, mais qui semble ressortir specialement 
encore des fails exposes : c’est que les sensations de couleurs reposent 
en partie aussi sur des ellets de conlraste. Sans cela on ne s’explique- 
rait nullement comment Tinterposilion d’une substance fortemeni 
coloree, telle que la fuclisine, et absorbant, par consequent, une 
forte partie de lumiere, donne, pour les daltoniens, une vivacite 
inatlendue et extraordinaire au rouge et au violet sans allerer nota- 
blement celle des aiitres couleurs, ni comment, apres la double 
interposition de fuclisine et de nickel, les nuances reparaisseiU aux 
yeux normalemenl consliiues avec presque tout leur eclat liabituel. 
Les elFets de la peinture iTont d’ailleurs pas d’autre fondement. 

Les yeux ndrmaux sont-ils identiquement semblables? La sagesse 
des nations a deja dit qu’il ne faut pas disputer des couleurs, et que 
chacun les voit a sa maniere. Nous sommes maiiUenant en mesure de 
verifier cette presomption. De meme qu’il y a des degres dans ie 
(lallonisme, il y a des degres dans le non-daltonisme. En d’autres 
termes, de meme que les difierents daltoniens que nous avons expe- 
rimentes se corrigeaient au moyeii d’epaisseurs plus ou moins consi- 
derables de fuclisine, de meme le daltonisme artificiel s’obtient au 
rnoyen de doses plus ou moins fortes de chlorure de nickel. Le spectre 
se montre sous des aspects divers aux differentes personnes; les unes 
y voient plus de bleu et de jaune, les autres plus de violet el de 
rouge; les unes le voient plus elendu, les autres moins. Enlin il y 
en a,qui voient du violet la oil ia plupart voient du rouge. Ce der- 
nier plienomene, que nous a presente un de nos coHegues, nous a 
frappes. Mais Tun de nous a pu le reproduire sur lui-meme, 11 lui 
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siilfisail d’ai'reter pendant environ dix-liuit seeotides son regard sur 
lejaunedu spectre, pour que, le dirigeant ensuile sur le rouge, il 
vitcelui-ci violet. Ce fait serattache a des phenoineues bien connus; 
enle rapprochant de ceux que nous avous etudies, on voit (|uc les 
pretendus jugemenls errones peuvent reposer uniiiueinent sur une 
sensiluiile preponderante pour telle ou telle espece de lumiere. De la 
celte autre conclusion : le daltonisme, sous toutes ses formes, peut 
etre considere comme n’etant que la simple exageration exception 
nelle d’une particnlarite qui se trouve dans toutes les vues a un 
degre plus ou moins prononce. Nous disons exceplionnelle ; car il va 
de soi que si la majorite des hommes ne voyaient que deux couleurs 
dans le spectre, ce seraient les autres qui passeraient pour avoir une 
vue imparfaile. En quoi cependant on aurait tort; car on peut dire 
que les organes les raieux conslitues sont ceux qui font apercevoir 
les plus legeres oppositions. Il ne faut pas oublier d’ailleurs (|ue les 
daltonicns out, en general, une grande sensibilile pour les nuances 
et qu’ils voienl des ombres ou des dilferences de teintes la on la 
plopart n’en voient pas. 

C’est pour ces raisons que nous avons conserve a cette alfection la 
denomination de dallonisme qui rappelle un grand nom el qui ne 
prejuge rien, la preferanl, entre autres, a celle de chromalopseuctopsie, 
c’est-a-dire vue fausse des couleurs, qui implique celte affirmation 
qu’il y a une maniere vraie de voir les couleurs. Une sensation ne 
peut etre fausse; elle ne peut etre qu’imparfaite.II esl certain quecelui 
qui ne voit pas une difference qu’un autre constate a une vue moins 
parlaile que celui-ci. Mais qui pourrail repondre que la on ce der- 
nier n’apei’eoit qu’une couleur uniforme, un ceil mieux organise ne 
verrait pas encore des tons delicatement nuances? 

Cette derniere consideration nous ramene au cote arlislique de la 
question. La peinture, en effet, a pour but d’imiter la nature el ses 
aspects lumineux au moyen de couleurs dont le principe colorant est 
d’une composition differenlede celui des couleurs imilees. Or, si un 
dallonien peut s’aviser de peindre des arbres rouges parce que la 
couleur qu’il etend sur sa palette lui parait la meme que la verdure 
du feuillage, qui nous assure que, pour d’aulres yeux que les notres, 
pour des yeux plus perfectionnes, ceux de nos descendants peut-etre, 
le jaune, I’ocre, le bleu, le vert dont on se sert dans les arts, ne 
paraitraient pas tout dilferents du jaune, du brun, du bleu, du vert de 
la pature vivanle? 
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Quoi qu’il en soit, il est possible mainteiiant de comparer sure- 
ment et fidelement les differentes vues sous le rapport du sens des 
couleurs. Le chiorure de nickel el la fuchsine — et d’autres substances 
encore au besoin — donneront la mesure exacte des differences. 
Ainsi une breche se Irouve faite dans ce niur qui separe en chaciin 
de nous le for interieur sensible de celui des autres hommes. Les 
sensations de deux personnes ne sont pas toutes incommunicables et 
incomparables : celles de couleurs se laissenl echanger. Cerles, en 
raisonnant avec toute la rigueur d’une logique inflexible, on pent 
encore elever des doutes sur la ressemblance entre les sensations 
d’un daltonien par nature et celles d’un daltonien artificiel. Mais 
Toccasion peut se presenter deles faire disparaitre. Si, par exemple, 
il se rencontrait des iiidividus qui auraient uii ceil normal et un oeil 
daltonien, rien ne serait plus facile que de controler la valeur denos 
resullals. 11 suffit meme qu’ils ne soient pas egalement dalioniens 
des deux yeux. Or ces cas ne doivent pas en somme etre relativement 
plus rares que ceux d’une myopie ou crun presbytisme inegal de ces 
deux organes. M. Preyer (*) en cite un qui fut porle a sa connaissance 
par M, Woinow(de Moscou). 

Un dernier mot. Les recherches que nous venous de resumer mon- 
trent qii’il y a encore beaucoup de choses a decouvrir pour permettre 
de donner une tlieorie plausible, sinon definitive, du sens des cou- 
leurs. Nous avons fait quelques pas dans cette voie; nous avons tente 
de formuler une autre hypothtee que celie de Young Helmholtz pour 
expliquer le genre d’affection que nous venous d’etudier. Mais nous 
nous reservons de I’exposer plus tard, ne croyant pas devoir coinpli- 
([uer davanlage cette note deslinee principalement a faire connaitre 
des faits nouveaux et les resultats positifs de nos experiences. 


(*) Preyer, Centralblatt, fevrier 1872. 



Sur la dilatation du soufre, du seldnium et du tellure. 

{Bulletins de r Academic royale de BelomuCy 3*-“ sene, t. II, n® 8, pp. 88-100, 1881.) 


En 1869, Fizeau (*) fit connaitre le resnllal de ses recherclies sur 
la dilatation d’un grand nombre de corps. 

On sait, d’apres ce physicien, que i’on peut ranger les corps eu 
diverses classes d’apres les particularites qu’ils presentent pendant 
la dilatation : ainsi, I’une de ces classes renferme les corps cristalli- 
sant dans le systeme ciibique et les autres classes comprennent lous 
les corps appartenanl a un autre sysleme cristallin. 

Les corps de la premiere classe ont un coefficient de dilatation 
egal dans toutes les directions; les autres, au contraire, se dilatent 
d’une maniere inegale dans la direction des axes cristallins. 0es 
mffiaux tels que I’etain, le zinc, le cadmium, etc., donnent meme, 
par fusion, des barres ou Ton trouve aussi cette inegalite de la dila- 
tation dans diverses directions, car, pendant la cristallisation de la 
masse fondue, il y a toujours une orientation partielle des cristaux; 
cetle-ci a pour effet de disposer, dans une meme direction, les axes 
cristallographiques de m^mes proprietes. 

En examinant les nombres qui expriment, d’apres les recherches 
de Fizeau, la dilatation lineaire de 0® a 100° des substances qui furent 
etudiees, on decouvre la trace d’une relation sur laquelle je desire 
appeler I’attention parce que, a ma connaissance du moins, elle ,n’a 
pas encore ete signalee d’une maniere explicite. 

Fizeau a trouve, pour le soufre, le selenium el le tellure, les 


(*) Comjites rendus de V Academia des sciences de Paris, t. LXVIII, p. 125. 
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nombres suivants, esprimant Faugnaentation de I'unite de longueur 
de 0® a 100° : 


Soufre de Sicile 0,006748 

Selenium 0,00379^ 

Tellure 0,001735 


c’est-a-dire que la dilatation de ces elements va en diminuant rapi- 
dement du soufre au tellure. 

Si Ton multi plie les nombres precMents par le poids atomique 
du soufre, du selenium et du tellure, on arrive aux resultats que 
voici : 


0,006748 X 32 ==0,515936 
0,003795 X 78 = 0,595776 
0.001732 X 157 = 0,519964 

c’est-a-dire que, pour le soufre et le tellure, on arrive a deux nombres 
concordant d’une maniere tres satisfaisante, et, pour le selenium, le 
produit n’est pas eloigne d’etre le meme aussi, puisque la difference 
ne commence a paraitre que dans un chiffre de deuxieme ordre. 

Plusieurs relations ont deja ete signalees enlre les coeBicients de 
dilatation des corps et d’autres grandeurs caracteristiques, ety chose 
curieuse a constater, elles ont ele indiquees, presque en meme temps, 
par quatre physiciens differents. 

Ainsi, en 1876, M. P. De Heen (*) a fait connaitre a 1’ Academic 
que pour les metaux appartenant d un meme groupe naturel, le pro- 
dull du coefficient de dilatation par la temperature absolue de fusion 
est line quantile constante ; et aussi que le produit du coefficient de dila- 
tation des liquides appartenant d une mime serie homologuey par la 
temperature d^ebullition, est aussi une quantile constante. 

Ce travail de noire compatriote ne fut sans doute pas assez connu 
puisque, en 1879, M. Wiebe (**) k Berlin, M. Pictet (***) a Paris et, 


{*) Bulletins de VAcademie royale de Belgique^ t. XLI, 5® serie, p. 1019. 

(**) Berichte der deiitscli, chem. Gesellschaft, t. XI, p. 610; t. XII, p. 1761, et t. XIII, 
p. 1558. 

Comptes rendiis, 1879, t. LXXXVIII, p. 855. 



cette annee meme, M. Schroder {*) a Munich, enoncorent des pro- 
positions semblables et raeme ideiiliques. 

M. Wiebe, qui s’esl plus particulierement occupe de la question, a 
fait connaitre encore d’autres relations. II s’est rencontre, la aussi, 
avec M. De Been. 

Voici, eii effet, le^ resultals principaux des observations de 
M. Wiebe : 

La dilatation absolue des atomes est une fonction pe'riodique des 
poids atomiques. 

Far (c dilatation absolue des atomes » Wiebe comprend le nombre 
qu’on obtient en divisant le volume atomique d’un corps par le coeffi- 
cient de dilatation. 

2*^ Dans les series homologues, les produits des coelficients de dilata- 
tion par la temperature absolue d'ebullition^ sont multiples de nombres 
constants. 

Ce qui rappelle la loi de P. De Been. 

5° // existe une relation simple entre la chaleur specifique et la dila- 
tation des corps solides. 

MM. Wiebe et Pictet oni deduit leurs resultals des experiences 
faites par d’autres physiciens; celles de Fizeau ont servi surtout de 
point de depart a JVI. Wiebe. 

On voit, par le pen qui precede, que la relation, si simple, entre 
le poids atomique du soufre, du selenium et du lellure et la dilatation 
de ces corps, n’a pas ete mise en evidence. Implicitement renfermee 
dans la premiere proposition de Wiebe, elle ne s’en degage pourtant 
pas d’uoe maniere claire, puisque le rapport de la dilatation absolue 
des atomes an poids atomique est exprime par : 

1005 pour le soufre, 

624 — selenium, 

343 — tellure (voir Wiebe), 

tandis que le produit de la dilatation de 0° a 100® de ces trois corps, 
par le poids atomique, est constant. 


(*) SUzungsberichte cL math, phijs. Classe der K. B. Akadmie der Wissen- 
sGhajien zic Mi'inchen, 1881, p. 68. 
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11 imporle que des relations de la portee de celie que je viens de 
rappeler ne s’appuient pas sur un petit nombre d’experiences, mais 
qu’elles soient controlees par un nombre suffisant d’observations. 
Alors seulement on pourra en apprecier la justesse. 

Guide par cette consideration, j’ai entrepris d’eludier, par I’expe- 
rience, la dilatation des corps qui peuvent etre directement compares 
entre eux, c’est-a-dire de ceux qui, chimiquement differents, se rap- 
prochent le plus par leurs proprietes physiques : je veux parler des 
substances isomorphes. 11 est clair que ces substances se preteront 
mieux que d’autres a la solution de la question de savoir s’il existe 
une relation entre la dilatation et le poids atomique. 

Cependant, avant de proceder a cette etude, j’ai determine la 
dilatation du soufre, du selenium et du tellure, en vue de controler 
le point de depart de ces recherches, en d’autres termes, pour veri- 
fier si la relation dMuite des experiences de Fizeau se maintient. 

C’esl cette partie de mon travail que j’ai I’honneur de presenter 
aujourd’hui a I’Academie. 

Pour plus de simplicite, j’exposerai d’abord les resultats obtenus, 
puis je ferai connaitre le detail des experiences que j’ai faites. 


Resultats. 

J’ai determine la dilatation du soufre pur, prepare comme il sera 
dit plus loin, du selenium pur et du tellure pur. 

L’ augmentation de volume de 100° est la suivante : 


Pour le soufre 0,033408 

— selenium 0,017310 

— tellure 0,010634. 


Si Ton mnltiplie ces nombres par les poids atoraiques respectifs, 
on obtient : 


0,035408 X 32 = 1,2330 
0,017.310 X 78 = 1,3657 
0,010634 X 127 = 1,3505. 


Ainsi, pour le selenium et le tellure, la verification est aussi satis- 
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faisante qiie possible, tandis que pour le soufre on obtient un 
notnbre trop petit de pres de iO 

Dans le resultat deduit des experiences de Fizeau, nous avons vu 
le selenium faire exception, et non le soufre, puisque nous elions 
arrive aux nombres suivants : 

0,21'>936 pour le soufre, 

0,29577 — selenium, 

0,219964 — tellure. 

On ne doil pas perdre de vue, pour juger la valeur de cette diffe- 
rence, que les experiences de Fizeau sur la dilatation de ces sub- 
stances n’ont ete faites qu’a des temperatures comprises entre 0^ et 
40^ tandis que les miennes ont ete poussees jusque pres de 90^ 
Les nombres donnes par Fizeau, pour exprimer la dilatation 
jusque 100^, sont done ime extension par le calcul d’observatious qui 
se sont arretees a 40°. lls ont un caraclere plus hypotlietique que les 
miens. 

En outre, il est clair que pour verifier rigoureuseraenl la relation 
qui parait exister entre la dilatation des corps et leurs poids ato- 
miques, il faudrait pouvoir determiner raugmentation de volume 
entre des limites de temperature correspondant a des etals homo- 
logues d^s corps. Ces limites s’indiquent d’elles-memes, mais elles 
nous sont nialheureusement inaccessibles : Tune d’elles, veritable 
point de depart des phenomenes caloriflques, serait le zero absolu, 
et Tautre serait le point de fusion, puisque, pendant la liquefaction 
des corps, il s’accomplit en eux un changemenl equivalent dans leur 
cohesion. 

En mesurant raugmentation de volume entre 0° et 100^ de trois 
substances telles que le soufre, le selenium et le tellure, dont les 
points de fusion different Tun de Fautre de 150° et de 250°, on doit 
arriver a des resiillats pen comparables entre eux. 

Telle est peut-etre Forigine de la difference que Fexperience 
revele; mais il est clair qu’on ne pent pas considerer la question 
comme resolue. 

Si Foil compare, d’autre part, les requitals numeriques quej’ai 
obtenus a ceux de Fizeau, on voit que les nombres de Fizeau sont 
beaiicoup plus petits que les miens. 
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Ell eflet, la dilatation linMre de 0° a 100® est, d’apres Fizeau : 

0,006748 pour le soufre, 

0,003792 — selenium, 

0,001732 — teliure. 

On en deduit la dilatation cubique : 

0,020244 

0,014376 

0,005196, 

tandis que j’ai obtenu ; 

0,035408 

0,017510 

0,010634. 

Pour le selenium et le teliure, la difference entre mes nombres et 
ceux de Fizeau est presque la meme ; 

0,006234 pour le selenium, 

0,005438 — teliure, 

tandis que pour le soufre elle est 

0.015164. 

Cette difference est done d’autant plus faible que la substance a un 
point de fusion plus eleve. Comme je me suis plus approche du point 
de fusion du soufre (Hi®) dans mes experiences que ne Ta fait Fizeau^ 
il est assez plausible de conclure que I’ecart existant entre nos resul- 
tats provient de ce que la dilatation a ete mesuree entre des limites 
de temperature differentes. 

La conclusion utile a tirer de ces fails, e’est qu’il est premature de 
deduire d’observations qui out eu lieu entre des limites arbitraires 
de temperature, les lois de la dilatation. En un mot, les rfeultats que 
Wiebe a obtenus par I’etude des nombres de Fizeau pourraient se 
modifier si Ton connaissait la dilatation des corps depuis le yAro 
absolu jusqu’au point de fusion. 

Une autre circonstance influe puissarament aussi sur la dilatation. 
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Le coefficient de dilatation moyen de 0 - a 100» du soufre pur 
crislallise du sulfure de carbone a ete trouve egal a 0,0(X)55408, 
ainsi qiie je I’ai dit plus haul. 

Or, H. Kopp (*), qui a determine la dilatation du soufre non 
seulement k I’etat solide, mais encore pendant son passage a I’etal 
liquide, est arrive au resultat suivant : 

S = 0,0002903, 

0 a 100 


qui est inferieur au mien. 

Tci, le seul facteur dilferent etail la nature du soufre. H. Kopp 
avait employe du soufre natif de Sicile. J’ai repete mes experiences 
en me servant aussi du soufre de Sicile el je suis arrive au rdsultat 
que voici ; 

S =0,0002605, 

OalOO 

qui Concorde assez bien avec celui de Kopp. 

II est done vrai que deux substances, pures loutes deux, peuvenl 
avoir des coefficients de dilatation bien differents, selon I’etal sous 
lequel elles sont examinees. Fizeau avait deja montre, en eludiant la 
dilatation du diamant et du graphite , que les corps presentent des 
dilatations differentes dans leurs dilferents elats allotropiques. Le 
soufre crislallise du sulfure de carbone elant identique, au point de 
vue crislallographique, au soufre de Sicile, il paraitrait que cette 
difference dans la dilatation des corps ne bornerait pas ses manifes- 
tations aux etats allotropiques, mais qu’elle serait encore sensible 
pour des etats plus voisins. 

Revenons a la relation signalee entre la dilatation des corps et 
leur poids atomique. 

Si Ton accepte comme exacte la dilatation que j’ai irouvee, on 
observe, comme je I’ai deja dit, que le selenium el le tellure ont un 
coefficient de dilatation exactement en relation inverse avec leur 
poids atomique ; pour le soufre, dont la dilatation a ete mesuree trop 


(*) Ann. d. Cherme u. Pharm., t. XCIII, p. 129. 
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pres du point de fusion relativement au selenium et au tellure, le 
fait ne se verifie pas. Kn elendanl cette observation, on est conduit 
a se demander si les autres corps doiit on connait la dilatation pour 
des limites de temperature plus ou moins comparables — c’est-a-dire 
assez egalement eloignees de leur point de fusion — ne presente- 
raient pas une relation serablable. 

En fait, on trouve pour le nickel et le cobalt, d’apres Fizeau, de 
0*^ a 40° : 


et 


0 = 0.0001279 pour le nickel 
0 == 0,0001236 pour le cobalt, 


valeurs identiques dans les limites des erreurs d’observation ; d’autre 
part, ces metaux ont meme poids atomique, 59. 

Le fer et raluminium, qui ont plusieurs points de contact sous le 
rapport chiinique, donnent de 0° a 100° les dilatations 


et 


0,001208 pour le fer 


0,002336 pour Taiuminium. 


En multipliant ces nombres par les poids atomiques respectifs, 
on a 

0,00-1208 X 56 -= 0,067648 
0,002336 X 27.3 = 0,0637738, 

c’est-a-dire qu’on arrive encore a des nombres pres d’etre iden- 
tiques. 

Pour les autres elements dont nous connaissons la dilatation, la 
relation n'est pas si simple. 

On doit conclure de ce qui precede qu’il parait exister une rela- 
tion entre la dilatation et le poids atomique des corps simples; pour 
certains d’entre eux, tels que le soufre, le selenium et le tellure, le 
nickel et le cobalt, le fer et Faluminium, la dilatation est inverse- 
ment proportionnelle au poids atomique. 

Ce fail pent etre exprime autrement, si Ton veut le comparer a la 
loi de Dulong et Petit sur les capacites calorifiques, qu’il rappelle 
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d’ailleiirs tres bien : pour les groupes de corps precites, la dilatation 
par atome est constants. 

Sous cette formCj on entrevoil la possibility de determiner le 
nombre d’atomes renfermes dans une molecule d’un corps solide, 
determination qui a encore echappe a tous nos rnoyens d’investiga- 
tion. 

Je ne developperai pas cette proposition actuelleraent, parce 
que les points sur lesquels on doit s’appuyer ne sont pas encore 
etablis d’une maniere assez positive. Je me propose d’ailleurs d’y 
revenir plus tard, si les resultats des experiences confirment ces 
vues. 

Un mot encore. 

Si Ton combine la relation que je viens de faire connaitre avec la 
loi de De Heen el Pictet, on trouve que pour les corps qui nous 
occupent (soufre, selenium et tellure; nickel et cobalt, I'er et alu- 
minium), les points de lusion sont une fonction simple des poids 
atomiques. 

En effet, si 8, S', 5"... representent les dilatations de corps diffe- 
rents entre des limites donnees de temperature, F, F', F"... leur 
point de fusion, p, p', p" ... leur poids atomique, on a 

SF = o'F' ~ o”F" (loi de De Heen) ; 
or nous venons de voir que 

op — Vp' = 8"p", 

d’ou 


F F' F" 


Comme verilication, nous pouvons calcuier le point de fusion du 
selenium et du tellure, etant donne le point de fusion du soufre 
(HI"), les poids atomiques etant connus d’ailleurs. 

On trouve 


270o pour l(i selenium 
et 


440<> pour le tellure. 



459 — 

Or, le point de fusion du selenium est difficile a determiner par 
Texperience, parce que ce corps se ramollit beaucoup avant de fondre, 
mais tous les chimistes sont d’accord pour le placer aux environs 
de 250"; quant au tellure, il fond en effet vers 450"^. 


Detail des experiences. 

Pr^iparation des substances. 

Pour obtenir du soufre exempt d’hydrogene et d’acide sulfhydrique, 
j’ai traite du chlorure de soufre par de rhyposulfjte de potassium. 
Le soufre, devenu libre, peut etre lave avec facilite, II a ete fondu, 
puis soumis a deux crislallisations du sulfure de carbone. Enfin les 
crislaux les plus transparenls out ete recueillis, concasses el cbauffes 
a lOO"" pendant pres de deux jours, pour les debarrasser du sulfure 
de carbone qu’ils auraient peut-etre emprisonne. 

Le selenium et le tellure ont ete prepares d’apres les indications 
que M. Stas a bien voulu me donner : qu’il me soil permis de lui 
reiterer ici Texpression de ma gratitude. 

Le selenium du commerce a ete d’aboid iransforme en chlorure, 
a Faide d’un courant de chlore sec en grand exces, pour entrainer, 
a Fetat de chlorure, tout le soufre contenu dans la substance 
employee. A cette fin, le chlorure de selmiium a ete chauflfe encore 
dans un courant de chlore pendant quelques heures et finalement 
volatilise. La tension de vapeur du chlorure de soufre est de beaucoup 
superieure a celle du chlorure de selenium ; le chlore finil done par 
Fenlrainer completement. 

Le chlorure de selenium a ete repris par de Feau acidulee par de 
Facide chlorhydrique et reduit ensuite par du fer pur. Le selenium a 
ete lave a Feau bouillante acidulee par de Facide chlorhydrique, 
puis seche et distille dans un courant d’anhydride carbonique. 

Le selenium vitreux ainsi obtenu a ete maintenu ensuite, pen- 
dant plusieurs heures, a une temperature de pour le trans- 

former dans la variete crislalline la plus stable el la plus dense. 

Quant au tellure, il a d’abord ete transforme en aeide tellureux 
par I’action de Facide nitrique, puis en tellurite de potassium qui a 
ete rMuit, a chaud, par le carbone. 

Le tellurure de potassium obtenu a ete dissous dans une lessive de 
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potasse caustique et soutnis a Taction d’un couranl d’air. Le lellure 
precipite a ete lave, seche et fondu. [1 avail un eclat melallique 
beaucoup plus blanc que celui du lellure que Ton voil generaiement. 

Methode SCIVIE. 

J’ai fait usage d’un thermometre a poids pour la determination de 
la dilatation. 

Ce thermomelre etait forme d’un petit ballon en verre au col 
duquel s’adaptait exaclement, par rodage, un bouchon-tube .se ter- 
minant par une branche capillaire. 

Pour remplir le thermomelre charge de la substance a e.xaminer, 
j’ai fail choix de Veau pure. C’est d’ailleurs le seul liqiiide sur lequel 
le soufre, le selenium et le lellure soient sans action chimique, ou, 
du moins, sans action tres sensible, car j’ai constate que le soufre, 
au moins, agil dejb sur Teau, apres un contact de irois a qualre 
heures, a la temperature de 60". L’eau colore alors en noir une 
solution de sulfate de cuivre ammoniacal. Je n’ai cepcndant pas pu 
m’apercevoir, dans les observations sur les dilatations, d’une per- 
turbation proveuant de ce fait. 

11 est inutile d’ajouter que tout fair qui se trouve dissous dans 
Teau a toujours ete complelement expulse en faisant bouillir, dansle 
vide et sur la substance, Teau qui se trouvait dans le thermometre. 
Le depart compiet de Tair est ires lent et demande souvent de quinze 
a vingt heures d' ebullition de I'eau. 

Le thermometre a poids, charge de la substance el de Teau, etait 
porle ensuile a une temperature conslante pendant trois b quatre 
heures dans une etuve a triple enveloppe : la premiere servait de 
passage a de la vapeur d’ether, ou bien k de la vapeur d’acelone, ‘ 
d’alcool ou d’eau selon la temperature a produire. Les aulres enve- 
loppes etaient bourrees d’etoupe pour diminuer le refroidissement. 

La vapeur qui avail circule dans la premiere enveloppe etait 
condensee dans deux refrigerants inclines el le liquide retournait a 
la chaudiere. 

11 est facile, de cette maniere, de maintenir une temperature 
constanle pendant un temps tres long, si la pression barometrique 
ne vient pas a changer; on peut elre convaincu que toutes les parties 
du thermometre a poids sont egalement chauffees. 



— 461 — 


On verra, par les resultats des experiences, que deux pesees du 
thermometre a poids, se rapportant a deux determinations a merae 
temperature, n’ont jamais differe d’un milligramme. 

Les resultats des observations ont ete traces graphiquement, a une 
echelle telle que les milligrammes etaicnt represent^ par des milli- 
metres et les dixiemes de degre par des demi-millimetres. En faisanl 
passer ensuite une courbe moyenne par les points donnes par les 
observations, on obtenait les elements necessaires pour calculer les 
volumes a des temperatures eqnidistantes de 0, 20, 40, 60, 80 et 100°. 

Ces calculs etant tout elementaires, ii est Tnutile d’en parler. 
Quant a la dilatation du verre du thermometre, elie a ete determi- 
nee par la methode ordinaire. 


Resultats. 

Soufre cristallise du suLfure du carbone. — Tableau des observations. 
Poids du soufre employe, 9s''3630. — Poids du thermom6tre vide, Csr-lS-iO. 


Tempe- 
ratures . 

Puids 

du soufre 

et 

de i’eau 

Poids 

de 

I’eau ecoulee 

Tempe- 
ratures , 

Poids 

du soufre 

et 

de Peau 

Poids 

de 

Peau ecoulee. 

ilTO 

IS.! of,', 

') 

11 *>0 

ls.ll,"i 

0.u8o2 

i 1 H) 

16.1011 

0.0112 > 

12^0 

!.•' nr, 6 

0,09ns 


16.1011 



I.''.10(JU 

0.1190 1 

h.i.ln 


0.0fi',(. 

; 1 1 !0 


u.oO'iti 


: 18 ISOU 

! 

O.UtiT-I 

08 J() 

1 


1 0.1-231) : 

I 

'1\ :!0 

18.J7IIL' 

IJ O-jii:! 

08 JO 


' 0.22 in 

36,10 

18,1324 

0,0640 

68,10 

47,9730 

0,2230 

36/10 

18,1316 

0,0648 

71,00 

17,9314 

0,2430 

37,00 

18/1290 

0,0674 

83,20 

17,8634 

0,3330 





D’oul’on obtient les elements servant a calculer les nombres du 
tableau suivant : 


Soufre cristallisS du sulfure de carbone. — Tableau des dilatations. 


Tempe- 

ratures. 

Volume 

du 

soufre. • 

Augmenta- 

tion 

du volume 

Le 

volume 

etant 

1 a Oo. 

Coefficient 

de 

dilatation 

de 0 51 : 

Poids 

specifiques 

0 

4, .‘5723 

« 

1,0000 

» 

2,0477 

20 

4,591,^1 

0,0192 

i 1,004243 

0,0002422 

2,0370 

40 

4,6i:i0 

0,0427 

1,009336 

0,0002334 

2,0283 

60 

4,6392 

0,0669 

1,014632 

0,0002438, 

2,0182 

80 

4,6782 

0,1060 

1,023183 

0,0002895 

2,0014 

iOO 

4,7342 

0,1619 

1,035408 

0.00035408 

1,9756 


Soufre de Sidle. — Tableau des observations. 

Poids du soufre, 5«^l3d0. ^ Poids du therniometre vide, 48*’3228. 


Tempe- 
ratures * 

Poids 

du soufre 

et 

de I’eau. 

Poids 

de 

i’eau ecoulee 

Tempe- 

ratures. 

Poids 

du soufre 

ct 

de Teau. 

Poids 

de 

I’eau ecoulee. 

13,80 

8,2386 

0 

35,20 

8,2330 

0.0256 

14,60 

8,2376 

0,0010 

35,25 

8,2332 

0,0254 

14,93 

8,2370 

0,0016 

39,90 

8,2262 

0,0324 

16,60 

8,2330 

0 0036 

66,50 

8,1782 

0,0804 

21,83 

8,2306 

0,0080 

68,00 1 

8,1756 

0,0830 

33,30 

8,2336 

0,0230 

82,00 

8,1470 

0,1116 
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Soufre de Sidle, — Tableau des dilatations. 


Tempe- 

ratures. 

Volume 

1 

du ! 

soufre. 

Augmenta- 

tion 

du volume. 

Le 

volume 

etant 

1 a O’. 

Coefficient 

de 

dilatation 

de 0 ^ : 

Poids 

specifiques. 

0 

2,4683 

» 

1,000000 

» 

2,0788 

20 

2,4803 

0,0120 

1,0048616 

0,000243 

2,0688 

40 

24928 

0,0243 

1,0098893 

0,000247 

2,0583 

60 

2,5054 

0,0371 

1,0150330 

0,000250 

2,0479 

80 

2 5185 I 

0,0502 

1,0203378 

0,000254 

2,0373 

100 

2,5326 

0,0643 

1,0260303 

0,000260 

2,0220 


On voit que le soufre natif est plus dense que le soufre crislallise 
du sulfure de carbone. 

Void, comme dement de comparaison, les poids specifiques 
trouves pour le soufre cristallise du sulfure de carbone et pour le 
soufre natif, a 0°, par divers physiciens et chimistes. 


. Soufre crislallise 

Poids specifiques, 

2,063 

2,050 

1,927 

Moyenne : 2,0133 

Soufre 

Poids specifiques. 

2,062 

2,070 

2,069 

2,072 

2,050 

2,033 

Moyenne : 2,0593 


du sulfure de carbone- 

Experimeiitateurs. 

Ch. Sainte-Claire-Deville. 
Marehand et Seherrer. 
Cischolf. 


de Sidle, 

Experimentateurs. 

Marehand et Seherrer. 
Ch. Deville. 

H. Kopp. 

Mohs. 

Karsten. 

Brisson. 
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Mes resullals concordenl, par consequent, avec la moyenne des 
observations que I’on possedait deja pour la temperature de 0®, et ils 
montrent,de plus, que le poids specifique du soufrecrislallise du siil- 
furede carbone diminue beaucoup plus rapidement, quand la tempe- 
rature s’eieve, qne celui du soulre nalif. 


Selenium non comprime. 

Mes observations ont ete faites, en premier lieu, sur du selenium 
cristallise poreux, tel qu’il se forme quand on cbaufte le selenium 
amorphe, puis sur du selenium cristallise, broye d’abord en poudre 
impalpable et reforme en blocs par une pression de 6,000 atmo- 
spheres. 

Les derniers resultals doiv.ent etre plus exacts, la matiere employee 
n’ayanl pu presenter de cavites. Ce sont ces resullals (|ui m’onl servi 
precedemment. 

SeMnmn non comprime. — Tableau des observations. 

Poids du sdleniura, ISb'SOOO. — Poids du Uiermometi'e, 4 b'3254. 


Tempe- 

ratures. 

Poids 

du selenium 

et 

de Teau 

Poids 

de 

I’eau ecoulee. 

Tempe- 

ratures. 

Poids 

du selenium 

et 

de I’eaii 

Poids 

de 

I’cau ecoulee. 

'16.00 

13,7052 

0 

39.90 

15,6830 

o!0222 

17.00 

15,7048 

0,0004 ' 

40.80 

15,6806 

0,0246 

18.40 

15,7040 

0,0012 

62.20 

15,6312 

0,0740 

18.60 

15.7036 

0,0016 

68.80 

15,6308 

0,0744 

19.20 

15,7030 

0,0022 

69.20 

15,6302 

0,0750 

19.40 

15,7024 

0,0028 

82.40 

15,6026 

0,1026 

21.50 

15.7008 

0,0048 

82 .50 

15,6030 

0,1022 

39.60 

15,6830 

0,0222 

1 

85.10 

15,5962 

0,1090 
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Selenium comprime. — Tableau des observations. 
Folds du selenium, Iisr38l4, 


j 


1 iUllJ»'‘- 

j rauires 

i 

i* 

et 

1 (ie I'eau. 

1 

de 

Teau ecoulee . 

'! ..iiii.i'*- 

ra 111 res 

Folds 

vl. :!;!!! 

et 

de i’eau. 

Poids 

de 

I’eau ecoulee . 

^ “iU.3 

'1 i.bO'iO 

0 

37 . 8 

14,3180 

0,0370 

0 

I I *,0024 

0,0026 

38 2 

1 1,3470 

0,0380 


' 1 i 6620 

0,0030 

81 3 

143036 

0,0991 

: ^2 ^ (5 

: 1 1 6006 

0,0044 

83.0 

1 1,3024 

0,1026 

: .'h ^2 

1 IL.'iiSO 

0,0;'i64 

83 2 

li,i982 

0,1068 1 


Tellur e non comprime. — Tableau des observations. 
Folds du tellure, d»5jrf0937. 


i Tempe- 
ratures. 

Folds 

du tellure 

et 

de lean 

Folds 

‘de 

Feau ecoulee 

Tempe- 

ratures. 

Folds 

dll tellure 

et 

de I’eau. 

Folds 

de 

i’eau ecoulee 

43.70 

18,2744 

0 

38.40 

18,2500 

0,0244 

17.00 

18,2716 

0,0028 

39.30 

18,2494 

0,0250 

17.90 

18,2716 

0,0028 

41.80 

18,2468 

0,0276 

18.00 

18,2710 . 1 

0,0034 

66.10 

18,2092 

0,0(52 

18.40 

18,270(3 

0,0038 

67.60 

18,2064 

0,0680 

19.70 

18,2700 

0,0044 

67.90 

,18,2068 

0,G676 

19.90 

18,2694 

0,0030 

81.90 

18,1786 

^ 0,0958 i 

19,90 

18,2698 

0,0046 

82.80 

18,1774 

0,0970 

j 22.00 

18,2678 

0 0066 

S| 

i 


i 





TeMure comprimc. — Tableau dee observations. 
Poids thi tellurp. t3K*’6658. 


Tempe- 

ratures 

Poids 

dll lei lure 

et 

de Feau 

Poids 

de 

Feau ecoulee. 

Tempe- 

ratures. 

Poids 

dll tellure 

ct 

de Feau. 

Poids 

de 

i’eaa ecoulee 

16. '0 

n,05'2 

II 


16 

0,0660 

22.20 

17,0432 

0,0046 

05.80 

46,9830 i 

0,06,32 

22.70 

■17,0124 

0,00.38 

67.60 

46,9798 

0 0684 

22.70 

17,0430 

0,0052 

80.80 

1(),9:>70 

0,0912 

34.00 

17,0290 

0,0192 



0,0940 

35 Oil 

17,0272 

0,0210 

8i.40 

KFO.MH) 

0,0976 

.36.20 

17,0264 

0,0236 





Tellure non comprime. — Tableau des dilatations. 


Tempe- 

ratures. 

Volume 

du 

tellure. 

Aui(iu(‘nta- 

tion 

du volume. 

Le 

volume 

etant 

1 k 0^ 

(loetTlcient 

de 

dilatation 

de 0 a : 

Poid.s 

sfiecillques. 

0 

2,4217 

)) 

1,000000 

)) 

6,2322 

20 

2/i267 

0,00,50 

1,0020647 

0.0001032 

6,2494 

40 

2,4324 

0,0107 

1,0044184 

0,0001104 

6,2052 

60 

2,4380 

0,0163 

1,0067308 

0,0001121 

6,1500 

80 

2,4433 

0,0216 

I 0089193.') 

0,000442 

6,1366 

400 

2,4485 

0,0268 

1 01106247 

0,0001106 : 

6,1640 


Tellure 

comprimc. - 

~ Tableau des observations. 


0 

2,2008 


1,000000 

)) 

6,2549 

20 

2,2054 

0,0046 

1,002082 

0,0001041 

6,2419 

40 

2,2098 

0,0090 

l,00i07,‘) 

0,0001029 

6,2294 

60 

2,2442 

0,043 i 

1 006067 

0,0001011 

^ 6,2170 

80 

2,2192 

0,018 i 

1,008.360 

0,0001014 

6,20.30 

JOO 

2,2242 

0,0234 

1,010634 

0,0001063 

6,189! 
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Le poids specifique da tellure a ete trouve, d’autre part, comine il 
suit : 


Temperatures 


Folds sp<'‘ei!iques 

6/1 J 5 
6,1379 
6,2445 
6,343 


Expi'u’imentaleurs. 

Klaproth. 

Magnus. 

Berzelius. 

^Reichenstein. 


Moyenne : 6,210 


Selenium non comprime. — Tableau des dilatations. 


Tempe- 

ratures. 

Volume 

du 

selenium. 

Augmenta- 

tion 

du volume. 

Le 

volume 

el ant 

1 a 0 \ 

Coetileient 

de 

tiilaiatiun 

de 0 a • 

Poids 

speciOques. 

1 0 

2,7052 

)) 

1 000000 

» 

4,7312 

20 

2,7132 

0,0080 

1,002957 

0,0001478 

4,7176 

40 

2,7228 

0,0176 

1,006342 

0,0001633 

4,7010 

60 

2,733S 

0,0283 

1,010461 

0,0001743 

4,6826 

80 

2,7454 

0,0402 

1,014860 

0,00018e57 

4,6623 

100 

2,7588 

0,0536 

1,019813 

000019813 

4,6396 


Sdlenium 

^ compiime. 

— Tableau des dilatations. 


0 

2,3714 

)) 

4,000000 

)) 

4,7994 

20 

2,3776 

0,0062 

1,002644 

0,0001307 

4,7869 

40 

2,3860 

0,0146 

1,006456 

0,0004539 

4,7699 

60 

2,3948 

0,0234 

1,009867 

0,0004644 

4,7526 

80 

2,4036 

0,0322 

•1,011422 

0,0001803 

4,7351 

iOO 

2,4130 

0,0116 

t,017S10 

0,0001731 

4,7167 
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Voici, d’un autre cole, les ohservalions qui out ete f'aites sur le 
poicls specilique du selenium : 


Tonipi'iMtuiMs. 


l^\p6rini('ntale\irs. 

15 


Hittorf. 

15 

4,760 a i. 788 

Miischerlicli. 

20 

i.,796 a 4.805 

SclialTgolsdi. 

20 

4,797 

Oettondorf el Wullner. 

Moyenno : 17,50 

Moyenne : 4,792 




Sur la dilatation des aluns. 


(BuUetms de V icadthme rouale de Belfjiqife, sor , t. Ill, n® 4. pp. 031-849,1882.) 


Aiasi que je I’ai fait connaitre precedemmeiit (*), j’ai enlrepris 
I’etude de la dilatation des substances isomorphes en vue de deter- 
miner, si possible, de quels facteurs depend le changement de volume 
que subit un corps sous I’influence d’une variation de temperature. 

Mes premieres recherches dans cette direction ont ete faites sur 
les cinq aluns suivants : 

do Aiun d’aluminiusa et d’ammonium; 

— — de potassium; 

3° — — de rubidium; 

4 © — — . de cesium; 

— de chrome et de potassium. 

II eut ete utile aussi de connaitre la dilatation des aluns de fei% 
des aluns de manganese et des aluns organiques (sulfate d’aluminium 
et de methylammonium, ethylammoniura, etc.), mais il y a impossi- 
bilite materielle a soumettre ces corps a un examen;, les premiers se 
decomposant dejd d la chaleur de la main et les aluns organiques se 
dissolvaiiL dans les liquides non volatils et Iransparents (huile, glyce- 
rine, etc.) que i’on doit employer comme auxiliaires dans la melhode 
que j’ai suivie, pour arriver a la connaissance de la dilatation 
cubique. 

Je puis me dispenser d’entrer dans les details se rapportant a 
rexeculion des mesures des volumes des aluns; les appareils dont 
j’ai fait usage etant ceux qui m’avaient servi deja a determiner la 


(*) Sur la dilatation du soufre, du selenium et du tellure. (Bull, de I’ Acad. roy. 
de Belgique, 3® serie, t. II, 1881.) 
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dilalatioii du soufre, d(i sdleninm el du lellure, oil Irouvora !es ren- 
seignements necessaires dans ia note rappelec plus haul ; j’iudiiiuerai 
seiileraent ici que la dilalaiioii des aluns a die delerminee au sein de 
rhuile d’olive, au moyen d’un ihermomelre a poids, el de plus, fail 
capilal du reste, que les crislaiix d’alun onl etc reduils chaque fois 
en poudre fine avant de servir aux mesures. L’experience m’a montre, 
en effet, que si Ton emploie les aluns en fragments de crislaux, on 
n’arrive a aucun resultat constant dans la determination de la dilata- 
tion. J’appelle particulieremenl sur ce fait I’attcntion des personnes 
qui se proposeraient de mesurer de nouveau la dilatation des aluns; 
pendant pres dc trois mois j’ai execute plus de soixante mesures qui 
ont du elre rejelees parce qu’elles ne concordaient pas enire elles; 
mais du moment oil je me suis servi de poudre line d’aluns, j’ai 
constate un accord Ires salisfaisanl dans les nomlires auxipiels j’arri- 
vais : c’est ce dont on pourra s’assurer par I’inspection des tableaux 
suivants. II est Ires probable que les crislaux d’alun, en fragments 
un pen gros, presenlent de pelites fenles ou de petiles vacuoles qui 
peuvent etre cause des perturbations constalees. 

II est inutile d’ajouter aussi que Ton a loujours eu soin d’expulser 
absolumenl Fair de I’buile et de I’alun en abandonnant, pendant le 
temps necessaire (de cinq a dix heures), dans le vide, le Ibermo- 
m^lre a poids chauffe a OO^-YO". 

Voici les documents des mesures effecluees : 

1° Dilatation et volume du Ihermomelre d poids. 


Poids du thermomelre vide . ds'diSO 

— — retnpii de meicure a SO^S. . . 182s‘'8794 

- _ _ _ ^88<>8. . , 181sr0318 

d’ou le volume du ihermomelre ii 20“8 = 13<-‘'0S60 
et - — a 88“8 = 13«0594; 


raugmeutation de volume pour l^esl done 0“OOOOSOO. 

2® Dilatation de I'huile d’olive. 

J’ai obtenu : 

— 3 — 5 — 8 

V( = Vo (1 -1- 10 X 0, 68213 t -f 10 X 0,114053 - 10 X 0,539 P), 

equation qui a servi a calculer les volumes des aluns figurant dans 
les tableaux suivants. 
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Pour comparer ce resultat a ceux qui out ete obtenus precedem- 
nient, faisons t = KW dans celte equation; on obtient 

Moo ^0 X 1,074230 

et (I’ailleurs 

Vioo ~ Vo X 1,078356 If. Kopp 
Yjoo = Vq ^ i, 094381 Ermann (**). 

Viflo = Vo X 1,082893 Spring (***). 

Ces nombres ne different pas irop les uns des autres, si Ton prend 
en consideration que I’huile d’olive fournie par le commerce n’est 
pas toujours idenlique a elle-meme. 

3® Dilatation des aliins. 


A. d'aluminium et d'amnionium. — Tableau des observations, 
Poids de I’alun employe = 9 j^‘4016. 


1 

Poids 

de Palun 

et 

de I’huile. 

MoYENNEvS. 

Tempe- 

ratures. 

Poids 

de I’alun 

et de I’huile. 

Volume 

de Paliin. 

Augmentation 

du 

voluiAe. 

•141 

16,1542 





16 0 

16,1442 







16,1 

10,1148 

5,8052 

)) 

17,1 

16,1408 





17 2 

16,1400 





34,6 

16 0534 





i 34,7 

16,0528 ^ 

34.8 

16,0526 

5,8086 

0,0034 

j _3S,0 

10 0514 ' 

I 




1 54,0 

15 06-12 ' 

) 




1 54 6 

15,9-586 j 

} 54,4 

15,9602 

5,8108 

0,0056 

54,6 

15 0610 





i 76 6 

15 8556 ’ 

i 




j 76,7 

15,8348 i 

' 76,6 

15,8e547 

5,8139 

0,0086 

1 77,0 

15.8.536 1 

1 



1 

90,0 

1.5.7834 

90 

15,7884 

5,8210 

0,0158 


(*) Ann.d. Chemie u. Pharm., t. XCIII, 1855. 

(**) Ann, von Poggendorf, t. IX, p 557. 

(**’*‘) Bulletin^' de VAcademie royale de Belgique, serie, t. XXXIX^ 1875. 
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d’oii Ton calculc facilement les valeiirs siiivanlcs : 

Alim d’ ammonium. - Tableau des dilatations. 


Tern I >6' 

ratiires. 

Volumes 

de 

raliin 

Differences. 

le volume 

elant 

1 k 0\ 

! 

Cocllicieni 

do dilalalion 
de 0*^ 5 : 

Poids 

specilsques. 

0 

5,80;!6 

» 

1,000000 


i,6H57 

10 

3,8012 

0,0016 

•1,000284 

0,0000281. 

!,0;-l,yl 

20 

3,8059 

0,003:-! 

i.ooorios 

0,0000281 

1,6346 

30 

5,8070 

0,00 li- 

i,oo()7.';s 

0,0000270 

1 ,6;i45 

iO 

5,8085 

0,0059 

l.OOIOKI 

0,00()02.'li 

1,6310 

m 

5,8100 

0,007 i 

1 001278 

0 00U02:m 

1,6336 

60 

5,81 IG 

0,0090 

1,001 MU 

o,oi)oo2;i8 

1,6332 

70 

5 8130 

0,01 Oi 

1 001702 

o, 0 () 002 :io 

I 1)328 

80 

5,81 18 

0,0122 

, 1 002102 

0,000020:! 

1,6323 

90 

5,8212 

0,0186 

1,00:?201) 

o.oooo:!;<(i 

1,6299 

•100 

5,8336 

0.0310 

i.oo;j:!i;! 

, 0,0:i()o;i:!'i:! 

16275 


La dilatation des aluns n’a pas encore ete delcrntinde; it n’est 
done pas possible de comparer les resullais prectklenls it d’autres. 
Mais on possede ipielques poids specifiques de Talun d'ammonium; 
nous pouvons nous en servir pour apprecier la valour des noinbres 
mentionnes ci-dessus et nous convaincre qii’ils concordent, aulanl 
qu’on peiil le desirer, avec la mojenne des resultats obtenusjus- 
qu’ici : 

Poids specifiques. Temperatures. Observaieur^. 


1621 

y 

Schiff’. 

1,626 

y 

H. Kopir. 

1,625 

y 

Playfair el Joule, 

1.6 12 

0 

Peltersson. 

1,653 

y 

Bui^net. 
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B. Alun d'ahiminhm et de potassium. — Tableau des observations. 
Poids de Taiun employe == 8«^^'983G. 
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Alun (le •potassium . — Tableau des dilatations. 


Tempe- 

; ratiires. 

Volumes 

lie 

i’alon. 

rtilterences. 

Le volume 

etant 

1 ^ 0^ 

Coefficient 

tie dilatation 

de 0° ^ : 

Poids 

specifiques. 

' 0 

:i\m 

)) 

; 1,0000000 


1,7546 

; JU 

.j I'iie 

0,001 i 

1,0002733 

0,0000273 

1,7542 

' -20 


0.0027 

1 000,3273 

0,0000263 

1,7538 

1 30 

:»J243 

0,O04l 

1,0008007 

0,0000267 

1,7532 

40 

D,i2hl ! 

0,003.3 

i 

j, 0010711 

0,0000268 

1,7526 

1 oO 

U.1273 

0,0071 

i 

I 1,0013866 

0,0000277 

'{,7521 

60 

: ;i mi 

0,0129 

i,002oi0i 

0,0000120 

1,7501 

! 70 

5J4i] 

0,0209 

1,0040818 

0,0000,383 

1,7474 

j 80 

3.1487 

0 0283 

1.0055639 

0,0000(397 

d,7252 

90 

3,2636 

0 1434 

1,0280067 

0.0003111 

1,7067 

dOO 

» 

» 

» 

)> 

>) 


Voici les poicls specifiques connus de cet aliia : 


Poids specifioues. 

Temperatures. 

Observaleurs. 

1,722 

9 

Schiff. 

1,724 

? 

Kopp. 

1,751 

3^9 

Playfair et Joule 

1 7505 

15^ 

Stolba. 

1,752 

20® 

Pettersson. 

1,753 

? 

Bufrenoy. 

1,757 

? 

Buignet. 
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C. Alun d'aliminnm et de rubidmn. — Tableau des observations, 
Poids de Falun employe == 9g*’90'>0. 
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Le poids specifique de Talan de rubidium n’a ete determine^ 
jiisqu'a ce momenl, que par Petterssoii et trouve egal a 1.890 a 

D. Akin d' aluminium el de cesium, — Tableau des observations. 

Poids de Falun employe = 8g»‘5068. 








0 4.2080 » 1,0000000 


10 4,2090 0,0010 1,0002378 0 0000237 - 2,0210 


20 4,2102 0,0022 1,000.‘)228 0,0000201 2,020.'-) 


30 4,2112 0,0032 1,0007004 0,00002.W 2 0200 


40 4,2124 0,0044 l.OOlOlliO 0 0000201 2,0104 


50 4,2134 0,0054 1,0012033 0,00002.52 2,0180 


60 4,2146 0,0066 1,0015730 0,0000202 2,0186 


70 4,217 4 0,0087 1,0027088 0,0000387 2,0173 


80 4,2210 0,0130 1,0030893 0,0000387 2,0153 


90 4,2287 0,0207 1,0049120 0,0000346 2,0107 


100 4,2404 0,0324 1,0070996 0,0000709 2,0061 


Le poids specilique de I’aliiu de cesium n’a aussi etc determine, 
jnsqu’a present, que par Pellersson et trouve egal a 1.9958. 



E. Aliin de chrome el de potasshiin, ~ Tableau des observations. 
Poids de Falun employe = 


c/2 

o 

Poids 

Moyennes. 


de Falun 

et 

de i’huiie. 

Tempe- 

ratures 

Poids 

de Falun 

et de Fhuile. 

Volume 

de Falun, 

Augmentation 

du 

volume 

15, i 

17,4168 





17,8 

18,6 

17,1368 1 

17,4308 1 

17,9 

•17,1337 

0.0064 

0,0020 

20,5 

•17 4210 





35,4 

17,3534 ' 





3d,o 

35.7 

17,3524 
17,3474 i 

; 38,6 

17,330-2 

o.oono 

0,0067 

35,7 

17,3476 i 





00,3 

17,2574 

j 




00,5 

56,0 

17,2573 j 
17.2554 

> 88,8 

17.2867 

6,0131 

1 

0,0067 

81.0 

16,8627 

81,0 

16,8627 

6,3330 

0,3266 

85,0 1 

16.6954 

88,0 

16,6934 

6,5055 

0,4991 


Ahn de chrome, — Tableau des dilatations. 


Tempe- 

ratures. 

Volumes 

de 

Falun. 

Differences. 

Le volume 

etaiit 

4 a 0«. 

Coefficient 

de dilatation 

de 0^ a : 

Poitls 

specitiques. 

0 

6,0039 

» 

1,0000000 

» 

1,8278 

10 

6,0053 

0,0014 

1,0002331 

0,0000233 

1,8273 

20 

6,0067 

0,0028 

1 0004662 

0,0000233 

1,8269 

30 

6,0082 

0,0043 

1 0007162 

0 0000233 

1 1,8265 

1 10 

6,0097 

0,0038 

1.0009660 

0,0000241 

1 1,8260 

1 50 : 

6,0113 

0,0074 

1,001-2326 

0,0000246 

1 1,8255 

60 1 

6 0218 

0,0179 

1,0029814 

0,0000497 

1,8223 

70 1 

6,0816 

I’alun fond ! 

0,0777 

j 

1.0129416 

0,0001849 

1.8044 

80 j 

6,2888 

0,2846 i 

1,0476024 

0,0008980 

1,7456 

1 85 ; 

6,8083 

0,8016 

1,0833487 

0,0009829 

1,6838 
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D’autre part, on a trouve pour les valours du poids speciflque de 
Talun de chrome : 


Folds specifitiues 

Temperatureh. 

Observateurs. 

].8.i5 

? 

Scbiff. 

1,8S6 

V 

Playfair et Joul 

1,848 

9 

Kopp. 

1,842 

Moyenne : 1,8477 

^20 

Peltersson. 


CONCLUSIONS 


Si nous comparons entre eux les nombres compris dans les 
tableaux precedents, nous voyons, en premier lieu, que chacun des 
aluns se dilate d’abord tres regulieremenl et Ires faiblenwU a parlir 
deO , c’esl-a-dire que son coefficient de dilatation ne grandit que 
trte peu quand la temperature s’eleve; ensuite, pour chacun de ces 
aluns, il > a une temperature a parlir de laquelle la dilatation aug- 
mente rapidement avec la temperature : pour I’alun de chrome et 
pour I’alun de potassium on a meme presque une dilatation brusque. 
Ces temperatures critiques sont pour : 


Talun de chrome a 

— de potassium a 57® 

— de cesium k 68'^ 

— d’ammonium a 70° 

— de rubidium a 74°. 


L’allure de ces dilatations peut etre rendue evidenie par la figure 
suivanle : 



j 

1 



1 










i 




i 


tj/ 


1 

/ 




^ ^ t > ‘ 

1 

1 



G'.df cuium 
gl dwmnwttitirr, 
£Z de rtiiStdi'iixn 


Iq 


‘jO 80 90 10Q 


La dilatation brusque des aluns a pour cause une decomposition 



_ 480 — 


de ees sels par raction de la clialeur. On sail, en effel, que Talun 
de chrome transforme, a une temperature d’environ 70% en 
sulfate de dirome et de potassium, vert el incristallisable. La dilata- 
tion de cet alun parait montrer que celle transformation commence 
dejii a etre sensible a 52^ L’alun de potassium, d’autre part, s’eflleu- 
rit a 01"' et perd alors, a la longue, 18 molecules d’eau; sa dilatation 
nous fait voir que ce depart d’eau est deja sensible a 57®. Les Irois 
derniers aluns sunt relativement plus stables, mais il est a remarquer 
qu’on ne pent saisir aucune relation entre les poids moleculaires 
de ces corps et leur slabilite. 

Si nous comparons, d’autre part, la dilatation de ces aluns depuis 
0® jusque pres de la temperature critique, c’est-a-dire pendant qu’elle 
est regulid'e et faible, nous arrivons a un resultat ires simple, comme 
nous aliens nous en assurer. 

La temperature critique n’etant pas la meme pour lous les aluns, 
nous faciliterons la comparaison en prenant, pour ebaque sel, comme 
limite superieure de temperature, 60®, ce qui est d’ailleurs la moyenne 
des temperatures critiques : il est clair que pour obtenir la dilatation 
reguliere de I’alun de chrome et de Talun de potassium jusqu’a cette 
limite, nous devrons prolonger, par le calcul, la dilatation observee 
respectivement jusque 52® et jusque o7®. 

Ceci pose, on obtient, pour les cinq aluns dont nous nous occu- 
pons, les valeurs suivantes pour la dilatation de 0® a 60® : 


Alun d’ammonium - . . 

. . 1,001551 

— • de potassium . 

. . 1,001601 

— de rubidium . . . 

. . 1,001581 

— de cesium .... 

1.001573 

— de chrome . . 

1,001474 


On en deduit les coefficients de dilatation 3 : 


Alun d’amraonium 

— de potassium 

— de rubidium 
— ■ de cesium . 

— de chrome , 


0 = 0,0000258 
5 = 0,0000267 
S = 0,0000263 
3 = 0,0000262 
S = 0,0000246 


Les differences entre les valeurs de o rentraut dans les limites des 
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erreurs d’observalion, on doit forniuler cetle proposition que Us 
aluns se dilatent egalement entre 0 et 60^, 

Ce resultat simple, qui est probablement Texpression de I’isomor- 
pbisme de ces corps, trouve, pensons-nous, une verification dans un 
fait connu depuis longtemps deja. On sait, en effet, que Ton pent 
obtenir des cristaux, trte volumineux meme, d’aluii de potassium ou 
d’alun d’ammonium' sur un noyau d’alun de chrome, ou inverse- 
raent; or, it nous parait evident que si la dilatation des aluns elait 
sensiblement differente, la stabilite d’un edifice moleculaire sem- 
blable serait compromise au point de rendre impossible son exis- 
tence prolongee. . 

II y a plus. Les corps isomorpbes jouissant de la propriele de 
cristalliser ensemble, en proportions quelconques, de manierequ’un 
nombre de molecules d’un premier corps peut elre remplace, dans 
un cristal, par un meme nombre de molecules d’un autre corps iso- 
morphe, sans que les proprietes physiques du cristal soient allerees 
d’une maniere visible, il faut, necessairement, que des corps isomor- 
phes aient le meme coefficient de dilatation, ou, au moins, des coefficients 
de dilatation tres pm diff&ents. 

Enfiii, en restant dans le meme brdre d’idees, nous pouvons dire 
que les aluns out probablement aussi un meme coefficient de com- 
pressibilite; car si a des differences egales de temperature corres- 
pondent des changements egaux de volume, il parait evident qu’en 
remplagant le travail de la chaleur par une action mecaniquej’effet 
devra etre analogue. 

Cette conclusion deinande une verification experimenlale que je 
me propose de faire plus tard, mais si nous raclmetlons, a litre d’liy- 
pothese, nous pourrons faire un rapprochement ires simple, sous le 
rapport de leurs proprietes physiques, entre les corps d’un meme 
groupe de substances isomorpbes et les gaz. Ceux-ci ont aussi, entre 
cerlaines limites, le meme coefficient de dilatation et la meme com- 
pressibilite. 

Le physicien italien Avogadro a interprete ces fails par une hypo- 
these celebre qui a eu, sur le developpement des theories de la 
physique et de la chimie, la plus grande influence : i l a admis, comme 
on sail, que des volumes egaux de gaz, dans les memes conditions phy- 
siques, renfermaient le m4me nombre de molecules. Or, si la dilatation 
des aluns est la meme, on peut en conclure aussi que des volumes 
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egaux de ces corps, dans les memes conditions physiques, doiume 
renfermer le meine nombre de molecules. 

Nous pouvons controler celte conclusion d’une maniere rigoureuse 
et avec la plus grande facilile en remarquant qu’elle enlraine, comme 
consequence necessaire, que le rapport des poids specifiques des 
aluns soil ideiUique au rapport des poids moleculaires, ou^ plus sim- 
plernent encore, que les quotients des poids specifiques des aluns par 
les poids moleculaires respeclifs soient egaux. Or, on a : 



Poids specifiques. 

Poids moleculaires. 

Quotients- 

Aiun de potassium , 

1,7646 

949 

0,001848 

Alun de chrome . . 

1,8278 

998 

0,001831 

Alun d’ammonium . 

1,6367 

907 

0,001803 

Alun de rubidium. 

1,8667 

1041 

0,001793 

Alun de cesium r . 

2,0216 

Id 37 

0,001779 


La plus grande difference entre les nombres de la derniere colonne, 
dans le tableau precedent, est 

0,001848 - 0,001779 == 0,000069; 

elle rentre completeinent dans les lirnites des errenrs d’observation 
que Ton comraet en determinant le poids specifique des corps. 
Nous devons done considerer comme demontree la proposition 
enoncee plus haul. 

La proposition d’Avogadro, qui n’a pu etre verifiee jusqu’ici 
dans ses consequences que pour les corps gazeux, plonge par conse- 
quent ses racines jusque dans les corps solides, et Ton entrevoit que 
le probleme de la determination des grandeurs moleculaires des 
corps solides pourra recevoir un jour une solution conforme aux 
theories modernes de la chimie. 

Le rapprochement entre les proprietes physiques des gaz et des 
corps solides isomorphes peut etre pousse plus loin encore. Ne 
constatons-nous pas, en effet, que deux gaz comme deux corps iso- 
morphes diffusent Tun dans Taulre, se melangent en toute proportion, 
sans monlrer jamais un point de saturation? De meme deux corps 
isomorphes cristallisent ensemble, ou se remplacent dans un crislal 
en proportions indeterminees. 
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Les corps isomorphes sont clefinis physiquement par leur forme, 
qui est identique; les gaz, de leur cote, sont defiois par ce qu’ils sont 
depourvus de formes qui leur sont propres; en d’autres termes, les 
gaz ne peuvent accuser une difference dans leur forme, et il ne serait 
pas impossible, des lors, que le phenomene de la saturation de deux 
corps differents qui se dissolvent ne irouve sa raison d’etre dans une 
espece d'incompatibilite dans la forme des substances. 

Je suis occupe, pour le moment, a etendre ces recherches a d’au- 
tres groupes de corps isomorphes, afin de m’assurer si les fails men- 
tionnes dans cette note devronl etre generalises. Enfin je les ^tendrai 
aussi aux corps heteromorphes, en vae de verifier si, pour ces der- 
niers, il existe une relation simple entre leur dilatation et la contrac- 
tion qui a accompagne leur formation, soil qu’ils derivent deja de 
corps solides ou qu’ils resnltent de I’union chimique de corps gazeux. 
Il est facile de voir, en effet, que ce sera probablement la la voiea 
suivre pour arriver a la connaissance du degre de polymerisation des 
molecules des corps gazeux quand ceux-ci se solidifient. 



Sur la dilatation de quelques sels isomorphes. 


{Bulletin de V Academic royale de Belgique, 3^ ser., t. IV, n® 8, pp. 197-209, aout 1882.) 


II y a quatre mois, j’ai eu rhomieiir de faire connaitre a TAcademie 
les r&uUats de recherches que j’avais enireprisessur la dilatation des 
aluns; j’ai examine, depuis, la dilatation de quelques sulfates 
isomorphes, les sulfates de potassium, d’ammonium et de rubidium, 
ainsi que la dilatation du chromate de potassium, isomorphe aussi 
avec les corps precedents. Voici lesresultaisoblenus (*) : 

1^* Sulfate de potassium. — Tableau des observations. 

Poids du sel employe : 14s‘’1344. 


ya 

OJ 

Folds 


Moyennes. 


B 

cc 

u 

vO 

a, 

g 

a 

du sulfate 

et 

de I’huile. 

Tempe- 

ratures. 

Poids 
du sulfate 
et de i’huile. 

Volume 

du sulfate. 

Augmentation 

du 

volume. 

15,7 

18,3 

21,2356 

21,2286 

18,5 

n,mQ 

5,31197 

» 

19,^ 

20,8 

35,5 

36,0 

21,2258 

21,2220 

21 1326 
21,1316 ' 

1 35,9 

21,1318 

5,32105 

0,00908 

36,2 

53,8 

21,1312 ' 

21 0328 i 

1 

[ 54,0 

21,0325 

5,33143 

O 

O 

54.2 

77,7 

21,0322 

20 8981 

1 77,7 

20,8981 

5,34827 

0,03630 

85,3 

20,8492 

1 86,9 

20 8444 

5,35661 

0,04460 

88,5 

20,8396 



(*) Voir, pour la methode suivie, ma note « Sur la dilatation des aluns ». (Bull, de 
I’ Acad. roxj. de Belgiqtte, 3® ser., t. Ill, n^ 4 ) 






Sulfate de potassium. — Tableau des dilatations. 


Tempe- 

ratures. 

Volumes 

du 

sulfate. 

Differences. 

Le volume 

dtant 

1 k 


Poids 

specifiques. 

0 

'5,30337 


1,0000000 

y> 

2,6654 

10 

3,30803 

0,00466 

1 0008787 

0,00008787 

2,6627 

20 

5,31297 

000960 

1 0019044 

0,00008322 

2,6603 

30 

5,31805 

0,01468 

1,0027680 

0,00009227 

2,6577 

40 

5 32335 

0,01998 

1,0037674 

0,00009413 

2,6554 

m 

5,32893 

0 02456 

1,0046310 

0,00009262 

2,6522 

60 

5 8353d 

0,03194 

1,0060226 

0,00010038 

2,6492 

70 

5,34249 

0,03912 

1,0073764 

0,00010338 

2,6456 

80 

5,34987 

0,04650 

1,0087680 

0,00010960 

2,6420 

90 

5,35917 

0,05580 

1,0103216 

0,00011169 

2,6866 

100 

5,37043 

0,06706 

1,0126447 

0,000126447 

2,6344 


2® Sulfate (C ammonium. — Tableau des observations. 
Poids (111 sel employe : 7s’*4700. 


M 

(D 

(-1 

CO 

a, 

a 

CD 

5—1 

Poids 

du sulfate 

el 

de Thuile. 

Moyennes. 1 

Tempe- 

ratures 

Poids 

du sulfate 

et de Thuile. 

Volume 

du sulfate. 

Augmentation 

du 

volume. 

15,3 

45,5930 





49,6 

15,3678 

19,1 

15,5678 

4,24200 

» 

22,5 

45,5454 





35,4 

15.4746 ^ 







35,2 

13,4703 

4,21746 

0,00346 

35,4 

4 0,4694 i 





54,5 

15.3546 ' 

1 




55,5 

45,3452 

1 35,2 

15,3469 

422468 

0,01268 

55,6 

15,3440 ; 

1 




76,6 

45,2478 ] 

1 




77,4 

45,2436 

, 77,0 

15,2454 

4,24036 

0,02836 

77,3 

15,2438 1 

1 




87,2 

45,4526 

87,2 

45,4526 

4,24530 

0,03330 
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Sulfate d'ammomitm, — Tableau des dilatations. 


Tempe- 

ratures. 

Volumes 

du 

sulfate. 

Differences. 

Le volume 

etant 

1 a 0°. 

Coefficient 
de dilatation 
de Qo k : 

Poids 

speciffques 

0 

4,20324 

» 

1,0000000 

» 

1,7763 

10 

4,20880 

0,00356 

1,0008465 

0,00008465 

1,7748 

20 

4,21225 

0,00701 

1,0016670 

0,00008345 

1,7734 

30 

4 “21560 

0,01036 

1 0024635 

0 00008212 

1,7719 

40 

4,21950 

0,01426 

1,0033910 

0,00008478 

1,7703 

50 

4,22380 

0,018,36 

1,0044136 

0,00008827 

1,7685 

60 

4 22808 

0,02284 

1,0054314 

0,000090052 

1,7667 

70 

4.23130 

0,02906 

1,0069104 

000009886 

1.7641 

80 ' 

4,24010 

0,03486 

1,0082896 

0,00010362 

1,7617 

90 

4,24600 

0,04076 

1,0096926 

0,00010769 

1,7593 

100 

4,25220 

0,04696 

1,0111908 

0,00011190 

1,7567 


3*^ Sulfate de rubidinm, — Tableau des observations, 
Poids dll sel employe I7gj’2395. 


’P 

Poids 

Moyennes. 

cu 

s 

a; 

du sulfate 

et 

de rhuile. 

Tempe- 

ratures 

Poids 

du sulfate 

et de rhuile. 

Volume 

du sulfate. 

Augmentation 

du 

volume 

15,8 

24,8768 





10,8 

17,2 

24,8668 

24,8646 

17,5 

24,8647 

4,74117 


i20,3 

24,8488 





35,9 

24,7614 





36,5 

j 

36,6 

24,7576 

4,74936 

0,00819 

37,4 

24,7517 , 

) 




51,0 

24,6562 


i 



54,1 

24,6547 j 

1 53,5 

24,65^2 

4,75784 

0,01667 

55,6 

24,5957 , 





77,2 

77,6 

24 5175 1 

24,5147 ' 

1 

24,5161 

4,76682 

0,02565 

86,9 

87,2 

24,4586 1 

24 4580 ' 

1 

1 87,0 

24,4583 

4,77498 

0,03381 
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Sulfate de rubidium, — Tableau des dilatations. 


Tempe- 

ratures. 

Volumes 

dll 

sulfate 

Dilferences. 

Le volume 

elant 

1 k O'. 

Coefficient 

de dilatation 

de 0® ti : 

Poids 

specidques. 

0 

4,73310 

« 

1,0000000 

« 

3,6488 

iO 

4.73774 

0,00464 

1,0009760 

0 00009760 

3,6402 

% 

4 74434 

0,00944 

1,0019523 

0,00009761 

3,6367 

30 

4J4709 

0,0134i 

1,0028722 

0,00009574 

1 3,6333 

40 

1 4,75118 

0,04808 

4.0038200. 

0,00009550 

3,6299 

:)0 

4,75361 

0,02!2,44 

4 0047613 

0 000095(2-2 

3,6256 

60 

4,76156 

0,02846 

1.0000124 

i 000010020 

3,6220 

70 ' 

4 76045 

0,03315 

1 0070047 

0,00010007 ^ 

3 6181 

80 

1,71189 

0.03879 

1 0081945 

0,00010280 

3,6142 

90 

4,77875 

0,04565 

1,0096442 

0,00010716 

3,6089 

-100 

4 78587 

00.5277 

1,0111185 

0,00011148 

3,6036 


4® Chromate de potassium. - Tableau des observations. 
Poids dll sel em[)loye : lls^SSOO. 


yj 

o 

B 

c5 

•S 

B 

Poids 

dll chromate 

et 

de riiuile. 

Moyenneh . 

Tempe- 

ratures. 

Poids 

dll chromate 

el de rhuile. 

Volume 

du chromate. 

Augmentation 

du 

\olume. 

14,9 

49,5190 





16,1 

49,5422 







46,0 

19,5432 

4,15973 

)) 

16,3 

19,5494 





16,6 

19,5414 





33,4 

19,4230 ' 





35 5 

194214 1 

35,5 

19,4214 

4,16936 

0,00863 

35,6 

19,4210 

) 




56,0 

19,2968 

J 




56,7 

19,2916 

56 7 

19,2924 

4,17807 

0,01834 

57,4 

19,2889 





77,6 

19,1640 

1 




77,7 

19,1648 

[ 77,7 

19,1641 

4,19074 

0,03103 

77,8 

19,1635 





86,1 

19,1136 

1 86,1 

19,1136 

4,19375 

0,03402 






488 — 


Chromate de potassium. — Tableau des dilatations. 


Tempe- 

ratures, 

Volumes 

du 

chromate. 

Differences. 

Le volume 

etant 

1 k 0<^. 

Coefficient 
de dilatation 

de Qo a : 

Poids 

specifiques. 

0 


» 

1,0000000 

)) 

2,7403 

10 

4,15723 

0,00442 

1,0010643 

0,00010643 

2,7374 

20 

4,16159 

0,00878 

4,0021142 

0,00010571 

2,7345 

30 

4.16585 

0,01304 

1,0031400 

0,00010466 

2,7317 

40 

4,17037 

0,01756 

1,0042179 

000010S69 

2,7288 

50 

4,17281 

0,02000 

1,0048160 

0,00009632 

2,72S8 

60 

4,17955 

0,02674 

1,0064890 

0,00010731 

2,7227 

70 

4,18491 

0,03210 

4,0077296 

at)i:0lli22 

2,7169 

80 

4,19028 

0,03747 

1,0090228 

0,00011278 

2,7110 

90 

4,19543 

0,04262 

1,0102629 

0,00011292 

2,7102 

100 

419992 

0,04711 

1,0113441 

0,0001 1.3441 

2,7095 


CONGLUSIONS. 

Les tableaux precedents montrenl que lessels examines se dilatenl 
tres regiilierement enlre les lirnites de temperature oil les observa- 
tions out ete faites. La dilatation cubiqiie de ces corps est : 

Sulfate de potassium 0,0126447 

— ammonium 0,0111908 

— rubidium . . . . 0,0111485 

Chromate de potassium 0,0113441 

La dilatation des trois derniers seis est pres d’etre la meme : les 
differences rentrent dans les limiles des erreurs d’observation; mais 
il n’en est plus ainsi du sulfate de potassium. Ce sel se dilate plus 
que les suivanls; sa dilatation depasse en moyenne de 10 7o la 
dilatation des aiitres corps, et cet ecart sort nianifestement des lirnites 
des erreurs d’observalion, car ces erreurs atleignent tout au plus 
2 Vo de la meme grandeur, ainsi qu’il est facile de s’en assurer. 

Ici se pose la question de savoir si cette exception du sulfate de 
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potassium est reelle ou appareiite. II n’est pas difficile d’y repondre. 
En effel, deux volumes egaux de corps differents ne pourront se 
dilater egalement, toutes les autres conditions physiques elanl 
supposees egales d’ailleurs, que s’ils renferment un meme nombre de 
molecules, et, de plus, que si la dilatation par molecule est la meme 
pour ces corps. Lorsque cette double condition n’est pas remplie, il 
arrivera necessairement quo les volumes, egaux a Torigine, seront 
differents a une temperature plus elevee. 

Ceci pose, verifions si des volumes egaux des sels qui nous occupent 
renferment le meme nombre de molecujes; il suffit, pour cela, de 
diviser le poids specilique de ces corps par le poids moleculaire 
correspondant etde comparer les quotients. 

On arrive a : 

Sulfate de potassium . .... 0,015316 

— ammonium 0,013664 

— rubidium 0,013657 

Chromate de potassium 0,014110 

Ces nombres nous font voir qu’en realite il y a plus de molecules 
de sulfate de potassium dans un volume donn6 que de molecules 
d’autres sels. Je ferai remarquer encore que, dans le cas prfeent, le 
chromate de potassium donne aussi un nombre un pen trop fort; par 
consequent, ce sel ne pourra pas non plus avoir un coefficient de 
dilatation rigoureusement egal a celui des sulfates d’ammonium et de 
rubidium. 

Considerons mainlenanl la question en nous pla^ant a un autre 
point de vue. 

Le volume moleculaire d’un corps est exprime par le quotient du 
poids moleculaire du corps par son poids specifiquej c’est-a-dire par 
I’inverse des nombres precedents. On obtient : 

Sulfate (le potassium ....... 65,28 

— ammonium 73,13 

— rubidium 73,22 

Chromate de potassium 70,86 

Les volumes moleculaires dessulfates d’ammonium el de rubidium 
sont done egaux corame leur coefficient de dilatation, landis que le 
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chromate tie potassium et surtoul le sulfate de potassium occupent 
un volume plus faible et out un coetficieiU de dilatation plus grand. 

Si Ton eherche maintenant comment variera, de 0*’ a 100% un 
volume de sulfate de potassium exprime par 65.28 et un volume de 
sulfate d’ammonium exprime par 73.15, c’est-a-dire deux volumes 
differents, mais renfermant cette fois rigoureusement le meme 
nombre de molecules, on arrive aux resultats suivanls : 

65,28 X 1,0126447 = 66,12 
73,13 X 1,0111908 = 73,95 

La difiference de ces volumes esi 7.85 el la difference ties volumes 
a la temperature tie 0® est 7.83; nous devons conclure de la que le 
volume moleculaire ties sels isomorplies examines ici a le m6me coeffi- 
cient de dUataiion; lorsque, coinme cas parliculier, le volume moie- 
culaire tie deux sels est le meme, alors aussi le coefficient de dila- 
tation, rapporlea riinite de volume, est le meme. II est evident que 
si les volumes moleculaires de plusieurs sels isomorphes sonl pres 
d’etre egaux, ies difierences des coefficients de dilatation pourront 
rentrer dans les limites des erreurs d’observation. C’esl la ce qui 
s’est montre quand j’ai determine la dilatation des aluns; les 
volumes moleculaires des aluns sont en etfet : 


Alim de potassium 540,80 

— de chrome 546,01 

— d’ammonium 554,50 

— de rubidium * 557,55 

— de cesium 562,44 


On peut mettre sous une forme plus evidente le resultat que je 
viens de faire connaitre. 

En effet, si 


a = Uo(l -{- aO 


et 


If = Ifoii + 


donnent la dilatation de deux volumes ao el bo, il est facile de poser 
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la condition que nous venous de trouver, c’est-a-dire I’egalite de la 
difference des volumes a des temperatures differentes; on a alors : 


d’ou 


^0 — ^^0 “ H" — ^o{ t “H 


aQ(x = ; 


ce qui montre bieii que des corps ayant un petit volume moleculaire, 
toutes autres conditions physiques etant egales d’ailleurs, auront un 
coefficient de dilatation plus grand. 

Pour verifier I’exactitude de ce qui precede^ multiplions le poids 
specifique du sulfate d’ammonium par le rapport des coefficients de 
dilatation des sulfates de potassium et d’ammonium; le nombre 
obtenu exprimera le volume sous leque! le sulfate d’ammonium ren- 
ferme, a la meme temperature, le meme nombre de molecules qu’un 
egal volume de sulfate de potassium : 


et 


1,7763 X 


0,0126447 

0,0111908 


= 2.0072 


2,0072:13 0 = 0,01544 

poids mol. de Am^SO*^ 


au lieu de 0,015316 que Ton devait trouver (voir plus haut). 

La dilatation du sulfate de potassium et du chromate de potassium 
donnaut une difference assez grande pour ne pas echapper a Tobser- 
vation, il esl interessant de savoir comment se comporteront, sous 
Faction de la chaleur, des cristaux renferniant a la fois ces deux sels. 
Les cristaux que j’ai examines avaient la composition suivante : 

4^‘’4918 renfermait : 


K2S01 Os^'7039 

K^CrO^ 06^7879; 

en divisant ces nombres par les poids moleculaires respectifs, on 
oblient : 


0,7039 


0,7879 


= 45,2; 


174 


36,2 


et 


194,2 
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d’oii 


45.2 

36.2 


= 1,248 : 


la composition du sel est done : SK'^CrO^ + 4K'^SO^. 

Voici le r&ultat obtenu : 

Sulfate et chromate de potassium. — Tableau des observations. 
Folds du sel employe : 0&‘'0000. 


w 

O 

B 

cS 

u 

SCO 

Cl 

S 

05 

H 

Poids 

du sel 

et 

de Thuile. 

Moyennes. 

Tempe- 

ratures. 

Poids 

du sel 

et de I’huile 

Volume 

du sel. 

Augmentation 

du 

volume. 

d3,2 

21,8785 





13,6 

21,8812 







IS, 8 

21,8678 

5,59110 

» 

17,0 

21,8600 

1 




19,3 

21,8516 

I 




35,5 

21 7634 





35,6 

21,7612 

35,6 

21,7618 

5,60212 

0,01102 

35,8 

21,7607 

i 

1 




45,0 

21,7110 ' 

1 




46,0 

21,7073 * 

1 45,7 

21,7077 

5,60856 

0,01744 

, 46,2 

21,7049 ! 

1 




76.4 

21,3432 

1 

1 





! 

> 76.5 

21,5431 

5,62885 

0,03775 

76,6 

21 3430 ' 

1 

1 




86,7 

21,4892 1 







86,9 

21,4884 

5,63547 

0,04437 

87 0 

21,4876 ^ 

1 
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Sulfate et chromate de potassium, — Tableau des dilatations. 


Tempe- 

ratures. 

Volumes 

du sel. 

Differences. 

Le volume 

etant 

1 k 0°. 

Coefficient 

de dilatation 
de 0° k : 

Poids 

specifiques. 

0 

5,58290 

» 

1,0000000 

» 

2,6898 

10 

S.S881S 

0.00525 

4,0009405 

0,00009405 

2,6873 

20 

5,59342 

0, 01052 

1,0018843 

0,00009421 

2,6847 

30 

5,59860 

0,01570 

1,0028121 

0,00009374 

2,6821 

40 

5,60424 

0,02134 

1,0038224 

0,00009556 

2,6796 

50 

5,61012 

0,02722 

4,0048755 

0,00009751 

2,6766 

60 

5 61645 

0,03355 

1,0060094 

0,00010016 

2,6737 

70 

5,62295 

0,04005 

1,0074736 

0,0001248 

2,6704 

80 

5,63040 

0,04750 

1,0085081 

0,00010635 

2,6671 

90 

5,63822 

0 05532 

1,0099102 

0,00011011 

2,6633 

100 

5,64650 

0,06360 

1,0113919 

0,000113919 

2,6595 


Le coefficient de dilatation de ce sel, entreO° et 100% se rapproche 
plus du coefficient de dilatation du chromate que de celui du sulfate 
de potassium. 

En divisant le poids specifique de ce sel par le nombre 185.:2, qui 
n’est que 

5K2Gr0* + 4K2S0^ ^ 


on obtient 0.014525 pour le nombre de molecules comprises dans 
I’unitede volume, tandis que si Ton cherche ce nombre direclement, 
en faisant usage des poids specifiques du sulfate de potassium et du 
chromate de potassium, on obtient : 


et 


0,014110 X .^ = 0,070550 
0,015316 X 4 = 0,061264 

0,131814 
0,131814 : 9 = 0,014646 


an lieu de 


0,014523 
dift. : = 0,000123 
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11 decoiile de la que les cristaux examines sont bien le resultat 
d’une simple juxtaposition de sulfate de potassium el de chromate 
de potassium. Ceci est conforme a ce que Ton sail depuis iongtemps 
des sels doubles de cette espece. 

En resume, I’examen des sels isomorphes de composition plus 
simple que les aluns, a revele des fails dont on ne pouvait pas saisir 
la trace dans des corps a poids moleculaires plus considerables. II est 
necessaire, par consequent, d’examiner aussi les corps isomorphes 
de composition plus simple encore. Fizeau a determine, il y a deja 
quelques annees, le coefficient de dilatation de quelques combi- 
naisons halogenees du potassium et de I’ammonium ; si I’on se sert 
de ses resullats, voici a quoi I’on arrive : 


KCl . 
KBr. 
KI . 


Volume Nombre de molecules 
moleculaire. par volume. 


Dilatation. 


87. 7d 0,02651 0,000038026 

44.50 0,02258 0,000042007 

53.94 0,01854 0,000042653 

34.90 0,02865 0,000062546 


De ces quatre corps isomorphes, deux seulement, le bromure et 
Tiodure de potassium, sedilatent presque egalement; en outre, il est 
facile de s’assurer que si le chlorure d’ammonium, dont le volume 
moleculaire est le plus petit, se dilate plus fortement par la chaleur, 
fait conforme a ce qui precede, les relations trouvdes pour les sulfates 
et pour les aluns ne se verifient cependant en aucune fagon. Un seul 
fait parait evident a Texamen du tableau precedent, c’est que les 
combinaisons halogenees les moins fortes ou les moins solicles sont 
aussi celles qui se dilatent le plus. 

11 importe done de poursuivre la solution du probleme de la 
dilatation des sels en suivant la voie que j’ai indiquee deja dans ma 
note sur la dilatation des aluns, et de tenir compte, en premiere 
ligne, du role joue par Taffinite chimiqiie dans le phenomene, si 
complique, de la dilatation; c’est la ce que je me propose de faire 
par la suite. 



Note sur un nouveau dilatom^tre diff^rentiel. Son application 
a i’dtude de la dilatation des aluns. 

(Bulletms de VAcadimie royale de Belqique, 3^ ser., t. Yl, pp. 685-704, 1883.) 


J’avais mesure» il y a deja quelque temps (*), la dilatation d’un 
certain nombre (raluns sous rinflueuce de la chaleur et j’avais 
trouve, pour ces sels isomorphes, a peu pres le meme coefficient de 
dilatation. 

Les determinations avaient ele faites a I'aide d’un thermometre a 
poids et au sein d’huile d’olive. L'experience avail montre que pour 
chasser completement I’air de la surface des fragments d’alun ainsi 
que de leurs interstices, il fallait exposer le thermonietre a poids, 
convenablement charge, dans le vide, apres avoir eleve sa tempera- 
ture ail dela de 70^ En negligeant cette precaution, on n’obtenait pas 
de r&ultats concordants. 

Peu de temps apres la publication de mes recherches, M, E. Wie- 
demann (** (***) ) fit connaitre des resultats iuleressants qu’il venait 
d’obtenir en etudiant I’action dela chaleur sur divers sels renfermant 
de I’eau de cristallisation. 

Ce physicien s etait assure deja, par un travail anlerieur que 
les variations de volume etranges des alliages sous I’influence de la 
chaleur etaient dues a des modifications raoleculaires profondes qui 


(*) Bulletin de I'Academie royale de Belgique, 3® sene, t. HI, 188^2. 

(*♦) Wiedemann's Annalen, t. XVII, p. 361, 1882. 

(***) Mem, t. Ill, p. 327, 1878. 



— 496 — 


s’accomplissaient pendant les changeinents de la temperature. Le 
meme fait a ete constate aussi par D. Mazzolto (*). Comme on pent 
assimiler, au point de vue de leur constitution physique, les sels 
cristallises avec de I’eaii aux alliages, il elait nature! de se demander 
si les sels ne presenteraient pas, comme les alliages, des anomalies 
pendant leur dilatation sous I’influence d’une elevation de la tempe- 
rature. E. Wiedemann constata, en elfet, que si Ton employait les 
sels cristallises avec de I’eau, mais non chaulTes an prealable, il se 
produisait le plus souvent une perte d’eau au debut de I’elevation de 
la temperature. Ensuite, une partie du sel se dissolvait dans cette 
eau devenue libre et il se formait alors, le plus souvent, des sels de 
composition chimique nouvelle. Ceux-ci ont d’ailleurs ete obtenus 
aussi syntlietiquement, de maniere que leur existence ne pent faire 
I’objet d’aucun dome. 

II importe de savoir que ces observations ont ete faites a I’aide 
d’un appareil dans lequel le sel a examiner se irouvaii complele- 
ment emprisonne dans du mercure ou bien plonge dans de I’liuile. 
On concliiait aux changements de volume du sel par les variations de 
volume accusees par le mercure sous I’inlluence de la chaleur. En un 
mot, s’il m’est permis ici de me servir d’une comparaison en vue de 
rendre la chose plus facile a saisir, je dirai que I’appareil de E. Wie- 
demann etait un ihermom^tre a mercure, de forme speciale, dans la 
boule duquel se irouvait un poids connu d’un sel. Dans ces conditions, 
il est clair que I’eau abandonnee par les sels sous Taction de la cha- 
leur, ne pouvait s’eliminer que dilficilement ou meme qu’elle etait 
obligee de demeurer presque totalement au contact du sel d’ou elle 
etait issue. Les reactions secondaires et les changements moleculaires 
etaient par consequent possibles. 

Dans les experiences que j’avais faites, de raon cote, en 1882, les 
sels avaient ete chauffes puis refroidis dans leur bain d’huile un 
nombre suffisant de fois pour permettre Tachevement de tons ces 
changements moleculaires. Ce n’est qu’a partir de ce moment, je le 
repete, que les resultats se moutrerent concordants. Mais il est 
evident maintenant, a la suite des faits decouverts par E. Wiede- 
naanii, que je n ai pas pu mesurer, au-dessus d'une. certaine temp4- 


(*) MazzottOj Aiti della R. Accademia delle Scierize^ Turin, 1881 , 
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rature, la dilatation des aluas proprement dits; je mesurais alors la 
dilatation des produits de decomposition derivant des premiers. 
C’est a cette circonstance que Ton doit attribuer les dilatations 
brusques produites surtout par I’alun de chrome et I’alun de 
potassium. 

Voici d’ailleurs ce que E. Wiedemann a observe pour I’alun de 
potassium. 11 a trouve d’abord, ainsi que moi, que cet alun se dila- 
tait regulierement jusqu’environ 50” sans manifester de decompo- 
sition. puis qu’il se contractait lenlement jusque pres de 70° pour se 
dilater de nouveau ensuite. Cette contraction est le temoignage de la 
dissociation de I’alun sous i’influence de la chaleur. A 90° il fond et 
son volume grandit enormement. Pendant le refioidissement, il pre- 
sente le phenomene de la surfusion jusque pres de 70°, puis il se 
solidifie en se contractant de telle maniere que son volume reste 
beaucoup en dessous de son volume prirnitif. Pendant loutce temps, 
I’alun reste partiellement dissocie, puis, a un moment donne, plus 
ou moins eloigne de I’instant de la solidification, il se produit une 
dilatation brusque. La matiere reprend son volume prirnitif et tres 
probablement aussi ralun est reconstitue. 

On voit que les aluns subissent deja partiellement, sous I’iufluence 
de la chaleur, la decomposition qui accompagiie leur dissolution 
dans I’eau. 

• En resume, dans les experiences de E. Wiedemann comme dans 
les miennes, les aluns ont montre d’abord une periode de dila- 
tation reguliere a laquelle a succede une periode de troubles pro- 
fonds dans les changements de volume. Si I’origine de ces troubles 
se trouve bien, comme E. Wiedemann le pense, dans des pheno- 
menes de dissociation partielle des aluns, on arrive a une conclusion 
qui ne tend rien moins qu’a montrer I’impossibilite, dans I’etat 
actuel de nos moyens, de mesurer le volume d’un sel, d’arriver a la 
connaissance exacte du coefficient de dilatation d’un corps cristalli- 
sant avec de I’eau. Les determinations de la dilatation des sels, 
executees jusqu’aujourd’hui, ne peuvent Jouir d’aucune valeur 
absolue. La concordance des nombres obtenus meme par divers 
physiciens pour un meme sel ne pent indiquer qu’une chose, savoir 
que les operateurs se sont places dans des conditions comparables, 
mais non que ces nombres represen tent la dilatation des corps con- 
sideres. 


32 
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En eflel, on sail depiiis longtemps que la dissociation d’un corps 
expose a Taction de la chaleur ne progresse qu’a la suite de Telimi- 
nation continuelle d’un des produits de la decomposition. Ainsi la 
decomposition d’un alun en sulfates secs et en eau par Taction de la 
chaleur atteindra, pourune temperature donnee, une limite marquee 
par la quaniite d’eau mise en liberte. Si celle-ci s’elimiiie a mesure 
de sa formation, la dissociation pourra meme s’achever a une tem- 
perature relativement basse. Or, dans les experiences de E. Wie- 
demann, comme dans celles qne j’ai faiies precedemment, Teau qui 
se degageait des aluns par Taction de la chaleur etait maintenue au 
contact du sel par le ixiercure ou par Thuile du thermometre; elle 
devait par consequent s’opposer d’une maniere d’autant plus marquee 
a la dissociation, que la temperature etait plus basse. II se pent 
done que si, a la verite, les aluns montrent a Torigine une 
periode de dilatation reguliere, cette eirconstance soit moins due a 
Tabsence de toute tension de dissociation qu’aux conditions particu- 
lieres dans lesquelles les sels se trouvaient et qui avaienl suspendu, 
pour ainsi dire, la decomposition. La dilatation des aluns ne serait 
reguliere que parce que la contraction qui accompagne la dissocia- 
tion ne Temporierait pas encore sur la dilatation; mais la grandeur 
que Ton mesure ne serait cependant qiTune difference entre deux 
actions opposees : la dilatation reelle, d’une part, et la contraction 
de la matiere due a la decomposition, de Tautre. 

La question soulevee me parait avoir une importance reelle pour 
Tetude des phenomenes de la dilatation des sels cristallisant avec de 
Teau. Je me suis propose de la resoudre par Texperience. 

A cet effet, il sufBl de s’assurer si, au-dessous de 50'^ environ, la 
dilatation des aluns continue a etre reguliere alors qu’on les cliauffe 
dans des conditions ou la dissociation ne se troiive entravee par rien. 
11 esl clair, me semble-t-il, que si la regularite se maiatient alors, 
e’est que la dissociation iTenlre pas encore en ligne de comple; dans 
Ic cas contraire, on v trouvera la preuve de I’exislence, au-dessous 
de 50’, d’une tension reelle de dissociation dans la substance. En 
d’autres lermes, la question revienl a determiner si une elevation de 
temperature d’un petit nombre de degres au-dessus de la tempe- 
rature ordinaire amene, dans les aluns, une dissociation reelle qui 
se marque par des anomalies dans la dilatation. 
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Description du dilatometre. 

Ca dilatation des sels ne pouvait pas etre mesuree en vase clos 
dans le cas present, car il fallaii laisser la dissociation eventuelle 
des corps s’operer le plus librement possible. Je n’ai done pas 
determine la dilatation cubique des aiuns, mais bien leur dilatation 
lineaire, 

M 



A cet effet, j’ai operesiir des cylindres de sels de 50 millimetres 
de longueur et de 8 millimetres de diametre, qui avaient ete obtenus 
en comprimant de la poudre de cristaux des aiuns sous line pression 
d’enviroii 10,000 atmospheres. 

Ces cylindres out ete ensuite compares les ims aux autres, sous le 
rapport de leur longueur a diverses temperatures, a I’aide de Tappa- 
reil special figure ci-dessus au tiers de sa grandeur naturelle. Ce 
croquis monlre le dilatometre comparateur place dans i’etuve a 
double enveloppe CC et EE, ou une circulation de vapeur d’acetone 
raaintient la temperature constante. 
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Les cylindres a comparer sont placfe en AA debout, sur un socle S 
de laiton bien dresse. 

On ajuste les deux cylindres de maniere a leiir donner, autant que 
possible, la meme longueur quand ils se irouvenl a la temperature 
ordinaire. 

La partie superieure des cylindres A supporte, par I’interniMiaire 
des vis regulatricesdd, dont I’usage sera indique plus loin, un prisme 
en laiton I pouvant s’abaisser ou s’eiever librement dans le plan des 
cylindres, ou meme executer un moiivement de bascule. 

(Pour empecher les pointes des vis dd de briser les cylindres 
d'alun, on garantit ces derniers par des disques metalliques mar* 
ques ee dans la figure.) 

Le prisme eix laiton / est conduit, dans ses mouvements possibles, 
par line broche cylindrique lui servant de pivot quand il doit basculer 
et de guide proprement dit quand il doit s’eiever ou s’abaisser paral- 
lelemenl a lui-meme. A cel effet, celte broche traverse le prisme 
dans son milieu et s’engage, paiychacune de ses extremites libres, 
dans une rainure f pratiquee dans un solide bati P fixe sur le 
socle S. Pour maintenir le prisme toujours au contact des cylindres A 
par I’intermediaire des vis d, on a applique, aux extremites libres 
de la broclie-pivot, un ressort a boudin dont Fautre bout est fixe sur 
le bati P. 

Il est facile de concevoir, dans ces conditions, que si les deux 
cylindres A se dilatent egalenient par Taction de la ehaleur, le 
prisme I s’elevera parallelemenl a lui-meme, tandis que si la dilata- 
tion des cylindres A est dilferente, le prisme sera, en outre, anime 
d’un rnouvement de bascule. Ces deux moiivements doivent etre 
evalues. Comme ils sont exlremement petils, il est necessaire de les 
amplifier fortemenl. 

A cel effet, le prisme / porte, en son milieu, uiie longue lige L, 
tracee en pointUle puisqiTelle se trouve derriere le bati P. L’extre- 
mite V de cette lige est reliee par une petite biclle a un miroir M qui 
pent tourner autour d’un axe. Cela elant, il est clair que si le 
prisme I s'eleve parallelement a lui-meme, la tige L fera de meme et, 
par suite de la petitesse de ce rnouvement (quelques centiemes de 
millimetre), le miroir M ne bougera pas; mais si le prisme^ bascule, 
ne fut-ce que d’une quantite rainime, le miroir sera immediatenient 
entrainedans le rnouvement. Par consequent, si le miroir resle fixe, 
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on saura que les cylindres \ \ se dilateiU egalement; si le miroir 
tourne, la dilatation des cylindres sera inegale. 

Pour apprecier les petils deplacemenls du niiroir, on fait usage de 
la lunette a echelle de Poggendorff, et comme on pent s’eloigner du 
miroir d’aulant plus que le grossissement de la lunette sera plus fort, 
la sensihilite de ce dilatometre est ramenee, en somme, a la valeur de 
la lunette. 

II serait facile de calculer a quelle difference de hauteur des 
cylindres, exprimee en millimetres, correspond un millimetre de 
Techelle de la lunette, mais il vaut mieux determiner ce rapport 
empiriquement. Le calcul presuppose, en effet, pour etre utile, la 
connaissance exacts des dimensions de toutes les pieces de Tappareil, 
ainsi que celle de sa distance du centre oplique de la lunette d’obser- 
vation; ces mesures ne peuvent etre prises, dans le cas present, 
avec line precision sutfisante. Ilya en outre une circonstance parti- 
culiere qui oblige a faire cette determination empiriquement. Les 
assemblages des pieces articulees n’ont pu etie executes avec une 
precision assez grande pour que, comparativement a I’exiguite des 
differences a mesurer, on put negligee le faible jeu oblige des pivots. 
Par exemple, si Tappareil est installe de maniere que le miroir se 
trouve en voie de se lourner vers le haul, son retour vers le bas ne 
suivra pas immedialement un changement eventuel du sens de la 
dilatation ues cylindres; il faut, au prealable, que tons les pivots des 
articulations, dans leur mouvemenl de retour, aient franchi les 
espaces morts pour en trainer les pieces qu’ils commandant. II est 
clair que le calcul ne peut tenir compte de celle circonstance, A la 
verile, ce jeu des articulations, bien que tres sensible dans ses effets. 
peut elre ecarte avec la plus grande facilite par une pratique speciale 
dans tous les cas on Ton sail d’avance laquelle des deux substances a 
le plus grand coefficient de dilatation. Je revienarai plus loin sur ce 
point. 

On s’estservi d’abord, pour taire cette graduation empirique, d’un 
cylindre de zinc et (Tun cylindre d’elain ajustes exacleraent a la 
meme hauteur pour la temperature ordinaire. Le cylindre de zinc 
etait place dans le compartiment de devant, c!est-a-dire dans le 
compartiment de gauche de la ligure. Le coefficient de dilatation de ce 
metal etant plus grand que celui de Fetain, il est facile de voir que 
le miroir devait s’incliner vers le bas. Aussi, pour eliminer touie 
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erreur proveiiaiil du jeu des assemblages, a-t-on amene toutes les 
pieces au contact en toiirnaiit lenlement la vis d, de gauche, dans le 
sens voulu. 

Dans ces conditions, la moindre difference dans la longueur des 
cylindres, produite par I’elevation de la temperature, etait immedia- 
tement sensible au miroir. 

Voici les resultats obtenus : 


Temperatures. 

Echelle. 

■18,3 

pjQmm 

.SS.O 

268 

"12,0 

260,5 


La temperature s’est maintenue, ce jour, a 22^" sans redescendre 
jusque 18,5; niais il est facile de ealculer que, [pendant la periode 
d’ascension, a 22° aurait corresponilu la division 197,6 de I’echelle. 
II resulte de la que pendant la periode d’ecliauffement comprise 
entre 22° et 56*^^ le miroir a parcouni, sur rechelle, 268 — 197,6 
ou 70,4 divisions, tandis que pendant la periode de refroidissement 
de SO'" a 22* il n’en a parcouru que 268 - 260,5 ou 7,5. La diffe- 
rence 70,4 — 7,5 ou 62,9 exprime par consequent, en divisions de 
rechelle, la grandeur du jeu des articulations. 

Pour passer a la graduation de Tappareil, nous aliens maintenant 
faire usage des coefficients de dilatation connus du zinc et de I’elain. 
On a ehoisi les nombres qui avaienl ele obtenus en se plaint dans 
les conditions les plus semblables aux notres, c’esl-ii-dire les 
nombres exprimant la dilatation lineaire des melaux coules. 

Pour retain on a pris o = 0,00001957 (Lavoisier et Laplace) et 
pour le zinc 5 = 0,00002918 (Smeaton, Matbiesen). Ces valeurs 
de B permettenl de ealculer la longueur des cylindres de zinc el 
d’etain a 56,0, sacbanl que leur longueur a 18,5 est 50 millimetres. 

On trouve : 

Zm(! . . .... 50,0oo004 

Etain f.Q 036542 

Bjllerenee. . . 0,018492 

Cette difference correspond a 78 divisions de recbelle de la 
lunette; une division de I’echelle correspond ra done a 0,000224 mil- 
limetre dans la position qu’occupe Tappareil. 
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On veil que la sensibilite <le ce dilatonietre esl satisfaisanle. Rien, 
n’empeche d’ailleiirs de I’augmenler encore. 

Pour controler les resultats precedents, on a reinplaco le cylindre 
d’etain par un cylindre d’acier, !e cylindre de zinc se trouvant^ 
comme lantot, dans le cornpartimeiU de devani. 

On tourna (I’abord la vis regulatrice de maniere a remplir tous les 
espaces inorts des articulations, puis on ohserva : 


Temperatures. 

Echelie. 

2-2,0 


.'51,7 

401 

54.0 

i21 


55,2 iiO 

55,5 445 


55,5 

443 

26,5 

401 

22,5 

384 

22,0 

383 


Dans le cas present, la temperature a (ini par reprendre exacte» 
ment !a valeur qu’elle avail a I’origine; mais, coniine cela devail 
etre d’ailleurs, les indications de reclieile sont reslees en retard a 
cause du jeu des articulations. Si Ton prend la difference des 
nomlires extremes de i’echelle : 585 et 320, on obtient 65 pour la 
mesure du vice des articulations. On a trouve tanloi le nombre 
62,9 ponr exprimer la meine chose; I’accord esi done aussi satis- 
faisant qu’oa pent le desirer. 

Si nous prenons, avec Trougblon, 0,0000120 pour coelficient de 
dilatation de I’acier anglais, nous pourrons determiner, comme 
tantdl, la difference de longueur des cylindres d’acier et de zinc 
pour la temperature la plus elevee atteinle, on 55''3, sachant d’ail- 
leurs que ces cylindres avaienl ete ajustes Ions deux a 50 milli- 
metres pour la temperature de 22°. 

On trouve : 


7-mc 50,048876 

Acier 50,020100 


Difference. . . 


0,028776 
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Cette difference correspond id a 123 divisions de Fechelle, done 
une division de I’echelle correspondra a 0,0002539. On avait trouve 
tanlot 0,000224; le resiillat est done satisfaisanl. 

On prendra dans ee qui suivra la valeur 0,000229, moyenne des 
deux precedentes. 

Ce dilatomdre differentiel pent servir aussi a determiner la dila- 
tation lineaire a d’un corps quand on connait d'ailleurs la dilatation 
liiieaire p d’un eylindre servant de eomparateur. 

En effet, on aura pour Tun des eylindres 


Lf; = Lo(l + ^-l) 


et pour I’autre 


Lf — L(i(l + ^t). 


Or, les eylindres etant ajustes de inaniere que 


on a 

d’ou 


Ly Ly, 

Lf — Lf ~ Lq cLt — LyjBc 

+ P. 


Lf — Lf/ 


\jqI 


La difference -- Lp est donnee par Texperience; tout est done 
coniiu dans le second membre de cette equation. 

Faisons fapplication de cette relation a un cas particulier. Pro- 
posons-nous de determiner le coefficient de dilatation du laiton, 
etant donnele coefficient de dilatation de Lacier : 0,0000120. 

On trouve, dans ces conditions, en plagant le eylindre de laiton 
en avarit : 


Temperatures. 

Echelle. 

20,3 

43 mm 

54,0 

96 

55,0 

97 

55,5 

98 

55,5 

98 
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Le deplacement apparent de Techelle est de 98 — 48 ou 50 divi- 
sions; done 

1.^ _ 14 == ryO X 0,000229 -= 0,0 1 1 450 
et 

^ L ~-b = 0,000006484; ' 

lj()t 

or 

§ = 0 , 000012 , 

done 

a = i),()000unisl + 0,000012 = 0,000018484. 

Le coeflicienl de dilatation du laiton varie, suivant les diflferents 
observaleurs, de 

0,00001855 a 0,00001875; 

le resullal obtenu a I’aide du dilatometre est done Ires satisfaisant. 

J’ai determine, entin, la dilatation du eadmium, en supposant 
eonnue celle de retain : 


Tempertnures. 

liclieile 

16,0 

96mui 

52,6 

175 

53,8 

177 

54,1 

178 

54,1 

178 


On a iei 

Li— L't = 82 X 0,000229 = 0,018778, 


puis 


Lj — Lt 

L t 


0,00000985. 
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Or, j3 pour I’eiaiii elant, d’apres Lavoisier et Laplace, 0,00001957, 
i! vieiil pour a : 


0,00000985 
+ 0,00001957 


a = 0,00002922 


au lieu de 0,00005069 d’aprte Fizeau. 

Je passe maintenaiit a Vindication des resultals obtenus en com- 
paranl la dilatation des aluns. 


Dilatation des aluns. 

1° Alun d'ammoniim compare d I' akin de potassium. 

L’alun de potassium etant place en avant el Falun d’ammoniuin en 
arriere, on observe ce qui suit : 


Toinperalurcs. 

Kclicl}<\ 

10,20 

Ipinmi 

o4,'0 

186 


183 

54,2 

171 

41,0 

167 

27,0 

144 

19,5 

131 


II parait resulter des indications de Feehelle qoe Falun de potas- 
sium se dilate moins que Falun d’ammonium, puisque les nombres 
de Feehelle vont en diminuant a mesure que la temperature s’eleve. 
Mais on observe, en outre, que la chute des nombres de Feehelle 
est bien plus rapide encore pendant la periode de refroidissement. 
L’elevation de la temperature a produit seulement iin deplacement 
de 8 divisions de Feehelle, landis que pendant le refroidissement ce 
ileplaeement a atteint 52 divisions! On doit evidemment conclure de 
la que Falun de potassium se contracte relativement a Falun d’am- 
monium Aes que la temperature s’eleve. 

Dans les experiences de E. Wiedemann, la contraction de Falun 



commengait seulement aus environs de 50® et Ton voit maintenant 
qu’elle esi sensible a partir de la temperature ordinaire si le set est 
chauffe isolement, eii dehors d’un liqiiide qui le comprime. La dis- 
sociation de ce sel a lieu pour toute elevation de la temperature et 
elle ne cesse pas silol que la temperature ne s’eleve plus, mais pen- 
dant toute la periode subsequente de refroidissement elle continue 
de s’achever. II est a constater encore que celte dissociation de I’alun 
de potassium n’etait pas directement visible : le sel avait conserve 
son aspect primitif bien que Taction de la chaleiir se fut prolongee 
quelque temps. Le volume du sel se trouve, par consequent, influence 
par sa <lecomposition d’une maniere extremement sensible. 

II pent elre utile de connaitre, au moins approximativement, la 
valeur de ces contractions relatives de Tallin de potassium; elles sent 
donnees par le tableau suivant et elles se rapportent a tin eylindrede 
50 millimetres de hauteur : 


Temperature^. 


Diminution de longueur 
du eylindre. 


163 

S43 

■19,8 


()mn, 

0,00468 

0,014040 


Alim (V ammonium compare d Valun de thallium. 

L’alun de thallium etait place en avant, e’est-a-dire que sa dila- 
tation relative a Talun d’ammonium devait se traduire, si elle etait 
reelle, par im accroissemenl des nombresde Tecbelle. 

Void les resultais de Texpddence : 


Temperatures 

Echelh*. 

18,8 

207*1)01 

2 “ 2,0 

208,7 

30,0 

209 

o 2.0 

2 to 

54 0 

210 

43,5 

209 

22,0 

207 


On pourrail croire, a la suite de Texamen de ces nombres, que les 
deux aluns en question se dilatent presque egalement. Cependant il 
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n’eii est rien; nous trouvons en effet la division 210 correspondanl a 
deux temperatures dilferentes : 52‘» et 54°. N’est-il pas evident que si 
la dilatation de ralim de thallium s’est arretee relalivement a celle 
de Falun d’ammoniuin, bien que la temperature ait continue a s’ele- 
ver, c’est qu’un phenomene nouveau, inverse du precedent, a fait 
senlir son influence? L’alun de thallium se contracte aussi relalive- 
ment a ralun d’ammonium, mais dans une mesure bien moindre que 
Falun de potassium. Pendant la periode de refroidissement, le sel en 
question diminue lenlement de volume el il ne repasse plus, aux 
memes temperatures, comme il est facile de s’en assurer, par ses 
valeurs primitives : ainsi, apres refroidissement, il accusait207 divi- 
sions de Fechelle a la temperature de 22% tandis qu’a la meme tem- 
peratureil marquait 208,7 pendant la periode d'echauflement. 

En im mol, le fait de Felevalion de la temperature de Falun 
pendant quelque temps a amene une diminution permanente de 
ses dimensions. 

Du reste, comme ces resultats sent rapporles par le dilatometre a 
Falun d’ammonium pris ici pour point de comparaison, il est interes- 
sant de connaitre le coellicient de dilatation de ces deux sels tel que 
le donnent les cleterminaiions ordinaires, d’aulant plus qua la dila- 
tation de Falun de thallium n’avait encore ete delerminee par aucune 
methode. J’ai fait cette determination en pla^ant les sels au sein du 
xylol f) el j’ai irouve que le coeffleient de dilatation de Falun de 
thallium eiait 


0,00002887 de 0*^ ^ 50% 
tandis que celui de Falun d’ammonium est 

0,00004571 de 0‘> a 50% 

e’est-a-dire que Falun de thallium se dilate beaucoup moins, au sein 
du xylol, que Falun d’ammonium. 

Les resultats precedents se completent singulierement par la con- 
naissance de ces nombres. Non seulemeiU Falun de thallium se 


(*) Je donnerai, dans une note prochaine, les details de ces determinations; 
elles s’tortent trop pour le moment du sujet actuel pour les reproduire ici. 
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contracle dans le dilalometre sous Tinfluence de la chaieur, inais 
I’alun d’ammonium presente !a merne parlicularite a un degre bien 
plus eleve. II est ladle de s’en assurer. En effet, d’apres Taccroisse- 
ment des nombres de I’echelle suivant Tdevalion de la temperature, 
on en devrait condure, etant doiinee la position respective des aluns 
dans le dilatometre, que I’alun de thallium se dilaterait plus qiie 
Falun d’ammonium ; or le conlraire a lieu dans le xylol, done il faut 
que, dans le dilalometre, Falun d’ammonium se contracle plus que 
Falun de thallium. 

3° Alim eVammonium compare d I'alim de chrome. 

L’alun de chrome etait placd ici, en avant. Le resultat a ete eton- 
nant. La contraction de Falnn de chrome par suite de la disso- 
ciation [)roduite par une temperature relativement basse a ete 
telle que Feohelle de la lunette n’a pas suffi a la mesurer. Ainsi 


on trouve : 

Temperatures. 

Echelle. 


17,4 

']C3mm 


40 0 

460 



65 


45,0 

Hors fie I’echelle. 


Du reste, le resultat de la dissociation a ete directement visible 
ici. Le cylindre d’alun de chrome, extrait du dilatometre apres 
refroidissement, presentait a sa surface de nornbreux points effleuris 
qui montraient clairemenl que le sel avail perdu de Feau. 

En resume, les aluns se component d’une maniere differente, 
sous le rapport du changement de leur volume, seion qu’on les chauffe 
au sein d’un liquide dans lequel ils sent insolubles, ou bien qu’on 
les chauffe a Fair libre, en dehors de toute enveloppe liquide. 
Chauffes dans un liquide, ils paraissent se dilater regulierement 
aussi longtemps que la temperature ne s’eleve pas au dela d’environ 
30% mais apres, la dissociation qu’ils eprouvent par Faction de la 
chaieur devient sensible et se traduit par une contraction du sel. 
Chauffes dans Fair, au conlraire, ils se dissocient deja a la moindre 
elevation de la temperature. La contraction qui en resulte esl meme 
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suffisante pour renverser I’effet que prodiiirait la dilatation due a la 
chaleur. 

Ceci etant, rien n’etablit, jusqu’a present, que la dilatation regu- 
liere des aluns au sein d'un liqiiide ne soil pas, elle aussi, inlluencee, 
raais dans une nioindre mesure, par une contraction produite par un 
commencement de dissolution des-sels. S’il en est bien ainsi et s’il 
est permis, en outre, de generaliser les resultats que je viens d’ex- 
poser en les etendant a tous les sels cristallisant avec de I’eau, on 
reconnaitra sans peine que dans I’etat actuel de nos moyens d’inves- 
tigation, il ne nous est pas possible de connaitre la veritable dila- 
tation d’un cristal renlermant de I’eau. Les nombres recueillis 
jusqu’aujourd’hui ne doivent etre consideres que comme une pre- 
miere approximation. Les speculations auxquelles I’etude des 
phenomenes de la dilatation des cristaux pourra donner lieu devront 
tenir compte de cetie circonstance, sous peine de perdre toute 
valeur reelle. 



Ueber die Ausdehnung der Alaune. 


{lienchte der fJeutschen Chemiscken Oesellschu/t, Jfathrgiing XVII, [left 4, 1884.) 


Die in meiner vorliergehenden Mittheilung angegebenen Resnltate 
machen es nicht unwahrscheinlicli, (lass die in meiner ersten Ab- 
Jiandlung (*) verofferitlichieii Ausdelinungscoetiicienien der Alaune 
nicht Korpera von derallgemeinenFormel Mo {804)5, Acj 804,24 HwjO, , 
sondern theilweise deshydratisirten Alaunen entsprechen. Es schien 
inir deshalb von Wichtigkeit zu wissen, ob die Ausdehnung der 
eigen llichen Alaune, d. h. soldier, die nicht vorher auf 60 — 70 ® 
erwarml worden sind, in den von mir vor zwei Jahren angegebenen 
Zahhni ihren Ausdruck findct. 

Ich wiederholle die gauze Arbeit, indem ich nicht nur vorher 
nidit erwiirmte Alaune dem Sludiiim unterw^arf, sondern mich auch 
zu gieicher Zeit in diesel ben Bedingungen wie bei meiner ersten 
Arbeit zurucksetzte, um den Werlh meiner fruher angegebenen 
Resultate wieder festslellen zu konnen, Ich beeile mich die neuen 
Resultate anzugeben, da sie beweisen, dass eine kleine Aenderung 
in der physikalischen Zusamraensetzung eiiies Salzes einen noch 
grosseren Eintluss auf die Ausdehnung hat, als man es selbst bis 
jetzt ausgesprochen. 

lievor ich jedoch die Bedingungen angebe, unter welchen die 
Ausdehnung der Salze gemessen wurde, erklare ich, dass ich keines- 


1 *) Benchte^ XV, 1254. 
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wegs behaupte, (lass meine jetzigen Z.ililen die pJiysikalisrlie Aus- 
dehnung, welche nur durch Wiii’me und durch keine andere 
chemische Ui’sache der Volumveranderung hervorgerufen wird, 
ausdriicken sollen. Ich gebe nur die Volumanderiing der Alaune 
an, welche diese beim Erhilzen erfahren, obne den Theil, der 
einer eventuellen Dissociation ziizuschreiben ware, zu beriicksich- 
ligen. 

i:s wurde auf folgeude Weise verfahren : 

1. Das Volumen der chemisch reinen Alaune wurde miltelst eines 
Pyknometers in Xylol und nicht in Oel bestimmt. Ich habe X}Iol 
anstatt Oe! angewendet, vveil dieser Kohlenwassersiolf bei niederer 
Temperatur dnnnllussiger ist, als Oel, und man deshalb die Lufl, 
die sich auf dem Salze coinlensirt, volkommen irn Vacuum verlreiben 
kann, ohne dass Erwarmen dabei nbthig ist. 

2. Es wurde den Alaunen eine bestimmte constanle Temperalur 
gegeben dadurch, dass man sie im Pyknometer wahrend drei 
Stunden in eineni Trockenschrank Hess, der durch Aeilier-, Aceton- 
oder Alkoholdampf erhitzt wurde; das Pyknometer stand in eiimm 
Gefass ganz in Xylol eingetauclu, in welchem sich ein feines 
Thermometer befand. Es wurde alsdann herausgenommen und 
gewogen. 

o. Jedesmalj nachdeni das Pyknometer einer die gewohniiche 
iibersclireitenden Temperatur ausgeseizt worden war, wmrde es 
entleert und wieder mit frischem vorher nicht erwarmten Alaune 
(von demselben Gewicht) gefullt. 

4. Jede Bestimmung wurde bei jcder Temperatur drei Mai 
wiederholt. 

5. Der wahrsclieinliche Fehler einer Bestimmung wurde ermittell, 
indem man das Pyknometer, mit Xylol allein gefiillt, zehn Mai bei 
derselben Temperatur abwog; die Ausrechnung naeb der Methode 
der kleinsten Quadrate ergab den Fehler =h 0. 000506 g, bei einem 
miltleren Gewicht von 15.950J g. 

Die ResuUate sind folgende; sie schliessen die des Thalliumalauns 
ein, mit dem ich mich bei meiner ersten Arbeit nicht beschaftigt 
hatle. Die Zahlen beziehen sich durch Berechnung auf Vol. 1 bei O'" 
und auf die angegebenen Temperaturen. 



A usdehnungstabelle. 


Tempe- 

ratur. 

Ammonium- 

Aluminium- 

alaun. 

Kalium- 

Aluminiiun- 

alaun. 

Rubkhum- 

Aluminium- 

alaun. 

Cesium 

Aluminium- 

alaun. 

Thallium- 

Alummium- 

alaun. 

Kalium- 

Chroinalaun. 

0 

1,000000 

1,000000 

1,000000 

1,000000 

kOCOOOO 

1,000000 

10 

1,000067 

1,000072 

1,000023 

1,000048 

1,0001353 

1,000507 

20 

1,000136 

1,000148 

1,000063 

1 000097 

1,000267 

1,001008 

30 

1,000204 

1.000224 

1,000098 

1.000145 

1,000396 

1,001503 

40 

1,000273 

1,000299 

1,000442 

1,0 0945 

1,000331 

1,002039 

30 

1,000632 

1,000475 

1,001118 

1 002377 

1,001883 

1,003092 

60 

1,001367 

1,002375 

__ 

1.0(14189 

1,002477 

1 004820 

70 

1,002231 

1,004991 

— 

1,005800 

1,004178 ’ 

— 


Der wahrscheinliche Fehler betragt pro 

> 1° : 



±0,0000022 1 ±0,0000021 

-M' 0(100020 1 ±0,0000019 | ±0,0000019 

100023 


Dichtigkeilstabelle. 


Tempe- 

ratur 

Ammonium- 

ahum. 

Kalium- 

alaun. 

Rubidium- 

alaun 

Casiuni- 

alaun. 

Thallium- 

alaun. 

Kalium- 

Gbromalaun. 

0 

1,6413 

1,7530 

1,8852 

1,9852 

2,3236 

1,8308 

10 

1,6412 

1,7329 

1 8851 

1,9850 

2,8233 

1,8282 

20 

1,6411 

1,7528 

1,8830 

1,9849 

2,3230 

1,8278 

30 

1,6410 

1,7327 

1,8849 

1,9848 

2,3247 

1,8274 

40 

1,6409 

1,7325 

1,8843 

1,9833 

2,3243 

1,8269 

30 

1,6401 

1,7323 

1,8830 

1,9800 

2,3212 1 

1,8239 

60 

1,6391 

1,7489 

— 

1,9767 

2,3184 

1,8202 

70 

1,6377 

1,7444 

— 

1,9737 

2,3139 

— 



Wahrscheinlicher Fehler bei : 



20 ! 

! ± 0,0001 

± 0,0001 

± 0,0001 

± 0,0002 

1 ± 0,0001 

i ± 0,0009 


Diese Zahlen beweisen geniigend, dass die Alanne sich ungleich 
ausdehnen, wenn man sie vorber nicht wahrend einiger Zeit erwarmt 
hat, und dass die Ausdehnung von 0 bis eiiie sehr regelmassige, 
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aber cine sehr schwaclie (nur fiir Chromalaun niclu) ist. Diese 
Ausdehiiiing ist geringer als diejenige aller anderen Korper, deren 
Ausdebnungscoeftkient bekannt isl [’"]), ja die des Casiumalauns ist 
ungefalir o Mai kleiner bei 0 bis 20^ als die des gewdhnlichen 
Glases. 

Ueber 40"* wird die Ausdehnung plotzlich eine sehr starke. 

Ich gehe jetzf zu den Controlversuclien iiber, die ich mit vorher 
bei 60 bis 70° in Oel erhitzten Alaunen, die ebenfalls im Vacuum, 
bis jede Gasentwickelung aufgehdrt liatte, geblieben waren, ange- 
slellt babe. Man wird sehen, dass man das in meiner ersten 
Abliandlung enthaltene Resultat aufrechl halten kann, namlich, dass 
die Alaune sich von 0 bis ^0^ alle ungefahr gleich ausdehnen. Es 
ware also uberfliissig, die neuen Zahlen anzugeben; Folgendes 
jedoch zs^ingt mich zur Wiedergabe : Bei Conlrolirung der Berech- 
nung meiner erslen Arbeit bemerkte ich, dass ich einen Febler bei 
der Bestimmung des Ausdehnungscoellicienten des Glases des 
gebrauchten Pyknometers begangen hatte. Dieser constante Fehler 
"andert nicht den relativen, aber den absolulen Werth der au( 
Volumeinheit zurdckgefiihrten Resuitate. Ich muss ihn also berich- 
ligen,damit eine eventiielle Conlrole meiner Versuche anznstellen ist. 

A usdehuungstabelle. 


Tempe- 

ratur. 

Ammonium- 

alaun. 

Kaiium- 

alaun. 

Rubidium- 

alaun. 

Thallium- 

alaim. 

Kalium- 

Chromalaun. 

0 

1,000000 

1,000000 

1,000000 

1,000000 

1,000000 

dO 

1,000482 

1,000319 

1,000440 

1.000338 

1,060478 

20 

1,000960 

1,001013 

1,000897 

1,001086 

1,000961 

30 

1,001463 

1,001367 

1,001327 

1,001383 

1,001434 

40 

1,00162 

1,002076 

1,001700 

1,001779 

1,001898 

oO 

1,00163 

1,002602 

1,001981 

1,001923 

1,002348 


Wahrseheinlicher Febler bei 

.^Oo : 


I 1 ± 0,000174 

± 0,000170 

± 0,000175 

± 0,000172 1 

± 0,000170 


(*) Vergl. Physik.-chem. Tabellenvon Landolt und Boknstein, S. 68 u. ff 




Dich tigkeitstabelle. 


Tempe- 

ratur. 

Ammonium- 

alaun. 

Kalium- 

alaun. 

Rubidmm- 

alaun. 

Thallium- 

alaun. 

Kalmm- 

Chromalaun. 

0 

1,6427 

1,7602 

1,8705 

2,3226 

1,8293 

10 

1,6419 

1,7593 

1.8697 

2,3213 

1,8284 

20 

1,6411 

1,7584 

1,8688 

2,3200 

1,8275 

30 

1,6403 

1,7575 

1,8681 

2 3189 

1,8266 

40 

1,6401 

1 7566 

1 8673 

2,3184 

1,8238 

50 

1,6400 

1,7556 

1 8668 

2, ,1181 

1, 821,0 



Wahrscheinhcher Fehier 




j i 0,0004 

±0,0002 

i ±0,0004 

1 ±0,000,'i 

! ±0,0001 


Also, ia den Greiizen der Beobachtungsfehler bleibend, dchnen 
sich die Alaune gleichmassig aus, wenn sie vorher erhilzt worden 
sind. Sind sie aber nicht erwarmt worden, so isl die Ausdehnung 
2 bis 8 mal kleiner. 

Eine Erklarung dafur ware folgende : Abgeseheii davon, dass sie 
dnrch Er\\armen Krystailwasser verliereii, konnte man annehmen, 
dass die Hilze eine Dissociation bervorruft, so dass jeder Alaiin sich 
verhalten \\drde, als bestande er aus einer Aneinanderlagerung von 
Aluminium- oder Chromsulfat, schv\efelsaures Kalium, Ammonium 
u. s. w. und Wasser. Da nun die isomorphen AlkalisnUate gleiche 
molekulare Ausdehnung haben (*), so ist es auch nioglich, dass das 
Gauze sich gleichmassig ausdehnen wird. Als Schluss dieser Hypo- 

these ware dann anzunehmen, dass die vorher erhilzten Alaune sich 

1 

dem Zustande der Dissociation naherii, worin sie sich beflnden^ 
wenn sie in Wasser aufgelost sind. 


1*) Berichte, XV, 1940, b. 





Sur la chaleur des alliages de plomb et d’^tain. 


(Bulletins de I’Acadmie royale de lieloiQtie, 3« ser., t, XI, p. 4()‘i, ir- n, ISSts.) 


Les travaiix de G.-A. Ennann (*) et de Rudberg (**) onl appele 
rattention des physiciens et dcs chimistes sur les proprietes des 
alliages fusibles et de leurs analogues. 

Erraaiin avail moiure, en 1827, que la densitede Talliagede Rose 
passait par uu maximum situe en dessous du point derusion; en 
d’aulres termes, cet alliage se contractait, a I’etatsolide, apres s’elre 
dilate a la maniere generale des corps, puis il se dilatait de nouveau 
jusqu’au point de fusion oii il subissait une augmentation notable du 
volume. 

Rudberg, peu de temps apres les recherches d’Ermann, examina 
a son tour nn grand nombre d’alliages, non en vue de connaitre leur 
poids specifique, mais bien pour s’ assurer si leur chaleur latente de 
fusion elait en rapport avec la chaleur latente de fusion de leurs 
constiluants. 

Les resultats de ses recherches ne repondirent pas a son attente, 
mais ils nous firent connaitre une propriete curieuse des alliages. 
Ainsi, si I’on fond du plomb et de Fetain, en proportions quelcon- 
ques, et si Fon plonge, dans la masse fondue, un thermometre, en 
vue de comparer la duree du refroidissement avec la chute de la 
temperature, on voit que la temperature devient staiionnaire en un 
certain point, sans qu’il se procluise une solidification appreciable du 


(*) Annates de PoggendorfI, t. IX, f). 557. 

(**) Idem, t. XVin, p. 240. 
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metal; puis qu’elle tombe tie nouveau pour stationner une seconde 
iois quand toute la masse se solidifie, Cette derniere temperature 
resle la meme quelle que soit la proportion des metaux allies; raais 
la premiere temperature varie ets’eleve quand Texces d’un metal sur 
I’autre grandit a partir d’une certaine limite. Kudberg explique ce 
phenomene en admettanl que si Toa fond deux metaux en propor- 
tions quelcoiKjues, il se, forme toujours une combinaison en propor- 
tions definies : c’est Talliage chimique, dont le point de fusion esl 
le plus bas; ensuite, la partie de Fun on de Fautre metal, qui n’a 
[>as trouve place dans cette combinaison, est fondue avec elle et se 
met a cristalliser pendant le refroidissement a une temperature 
d’autant plus elevee que cetie partie se trouve en |)roporiion plus 
forte. 

On le voit, les travaux d’Ermann el de Rudberg se complelent : 
les premiers oiU fait connaitre une anomalie des alliages a Fetat 
solide, les seconds une anomalie a Fetat liquide. 

Depuis, plusieiirs pbysiciens ont fail des alliages fusibles Fobjet de 
leurs recherches; ils out eiudie les phenomenes decouverls par 
Ermann et par Rudberg dejnaniere a en penelrer les parlicularites 
et a parvenir, dans la limite du possible, a une interpretation satis- 
faisante. Comme les recherches que j’ai Fhonneur de presenter 
aujourd’hui a FiVcademie pourront servir, je pense, a elucider la 
question, il sera utile de resunier, en qnelques lignes, Fetat actuel 
de celle-ci; on sera fixe facilement alors sur la part qui pourra 
revenir, dans la solution definitive du probleme, a mes investi- 
gations. 

Regnault avail observe que la chaleur speciflque des alliages 
fusibles etait plus grande, vers 100% que la moyenne de la chaleur 
speciflque de leurs constituants. Ce fait parait avoir engage Person a 
s’occuper aussi des alliages, dans ses travaux sur la chaleur latente et 
sur la chaleur speciflque (*). 

Il trouva que ,1a chaleur speciflque des alliages variait considera- 
blement avec la temperature : ainsi le metal de d’Arceta une chaleur 
speciflque de 0.069 vers 94°, tandis que vers SO*" elle devient 0.057. 


(*) Anmles de chimie et de physique, t. XXt, p. 295; t. XXIV, p 129. 
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Comme la mo\enne de ia chaleur specifique des constituanls de ce 
metal est 0.036, Person conckit qiie I’anomalie monlree ^)ar Regnaull 
disparait a des temperatures plus basses. La plus grande chaleur 
specifique, vers 100% du metal de d’Arcet ne provient pas d’un 
commencement de fusion s’achevanl success! vement avec la tempe- 
rature, comme on Tadmet pour la cire et pour d’aulres substances 
qui se ramollissenl fortement avani de fondre, parce que ia tempera- 
ture stationne vers 56'’-58'' sans ramollissement du metal. D’apres 
cela, les alliages solides ne seraient, pour Person, des combinaisons 
qu’a des temperatures voisines de leur point de fusion, mais a des 
temperatures plus basses ils seraieiU des melanges, la station 
inferieure de la temperature indiquant le point de decomposition; 
celle-ci serait d’ailleurs accompagnee d’une augmentation notable du 
volume, comme Ermann Tavait deja fait voir. 

Dans Tetat liquide,. Person admel, jusqii’a im certain point, 
Texistence d’alliages chimiques; du moins il partage la maniere de 
voir de Rudberg et explique comme lui les stalionnements 
successifs de la temperature pendant le refroidissemenl des alliages 
fondus. • 

L’opinion de Person, on doit le reconnailre, ne s’accorde guere, 
dans sa forme acluelle, avec ce que I’on sait aiijourd’hui des combi- 
naisons chimiques : on ne connail pas d’exemple, que je sache, de 
corps composes chimiquement definis, allant se dissociant quand la 
temperature s’est suflfisamment abaissee. Generalement c’est le 
contvaire qui se produit, la composition des corps lendant plutot a 
se simplifier quand la temperature s’eleve et non quand elle s’abai&se. 
On verra cependant qu’elle contient un grand fonds de verite : il 
suffira de definir convenablement i’acle de la composition et de la 
decomposition chimique pour la mettre en harmonie avec les fails 
connus a present. 

Je ne dirai rien du travail de F.-C. Calvert el R. Johnson (*) sur 
les alliages : on n’y trouve qu’un point a relever pour nous, savoir 
qu'il est des alliages dont le poids specifique est la moyenne des 
poids specifiques de leurs constituants et d’autres pour lesquels la 
chose ne se v^rifie pas. Les auteurs defmissent les alliages de la 


i*) FortschrUie der Physik, t. XV, p. 46, 4869. 



premiere categoric des melanges el ceux tie la seeonde des combi- 
naisons ehimiques, sans enlrer dans plus tie details sur leur constitu- 
tion. 

Goldberg (* (**) ) s’est occupe aussi de la question. II a observe egale- 
ment le double slationnerneiU de la temperature pendant le refroidis- 
sement des alliages fondus el, comrne Rudberg, il altribue le premier 
slationnement a une separation d’une partie des metaux allies et le 
second a la solidification totale. 

Deux metaux donnes ne se combineraient que suivant une seule 
proportion, et tout ailiage fail en dehors de cetle proportion doit 
etre considere comrne une dissolution de I’exces d’lin des metaux 
dans la combinaison. La meme consideration a ete etendue par 
Svanberg aux alliages formes de trois metaux. 

Pen d’annees apres, Matlbfescn aide de piusieiirs eleves, a 
public un grand travail sur ic meme sujet. Si fait remarquer qu’iin 
ailiage de deux metaux pent etre, ou bien une solution solidifiee 
d’un metal dans tin autre, ou bien une comtiinaison <diimi(pie, ou 
bien un melange, ou enfin en partie run ou raulre. Trouvant, avec 
raison, les poids speciliques, la forme cristalline, les points de 
fusion pen propres a renseigner sur la nature cbimique des alliages, 
il inlerroge la conductibilite de ces corps pour la chaleur et pour 
Telectricile; il arrive a admetlre comrne possibles lous les eas 
enumeres, ainsi : 

1° Les alliages de plomb et d’elain, de cadmium et d’elain. de 
zinc et d’etain, de plomb et d’etain, de zinc et de cadmium seraient 
des solutions soliditiees d’un metal dans I’autre; 

2° Les alliages de plomb et de bismuth, d’etain et de bismuth, 
d’etain et de cuivre, de zinc et de cuivre, de plomb el d’argent, 
d etaiii el d’argent seraient des solutions soliditiees d'un metal dans 
une modification allotropique de I’autre; 

5^ Les alliages de bismuth et d’or, de bismuth et (fargent, de 
plomb et d’argent, de platine et d’argent, d’or el de cuivre, d’or et 
d argent seraient des solutions soliditiees de modifications allotro- 
piques des deux metaux; 

4° Sn^Au, Sn^Au, Au^Sn des combinaisons cbimiques; 


(*) Furtschntte cler Phijnk, i. XVI, p. 352, i860. 

(**) Ideniy t. AX, p. 15, 1864. 
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5" Les alliages dont la composition esl comprise entre Sn^Au et 
Sn^Au seraient des dissolutions solidifiees de combinaisons chimi- 
ques ; 

6“ Les alliages de plomb et de zinc renfermant plus de 1.2 de 
plomb ou plus de 1.6 % de zinc seraient des melange.s mecaniques 
de solutions solidifiees; 

7" Les alliages de bismuth el de zinc renfermant plus de 14 “jo de 
zinc ou plus de 2.9 "/o de bismuth seraient des melanges mecaniques 
de solutions solidifiees d’lin metal dans une modification allolropique 
de Tautre; 

8“ La plupart des alliages d’argent et de cuivre seraient des 
melanges mecaniques de solutions solidifiees des modifications allo- 
tropiques des deux metaux. 

Pour prevenir une objection relative a la conclusion n° 1, 
Matlhiesen admet cependant que les alliages de plomb el d’dlain, qui 
oni un point de fusion lixOj le meme pour tous (environ 188"), sont 
des combinaisons chimiqiies, mais exislant seulement a Petal 
liquide; a Petal solide, les proprieles de ces alliages seraient la 
nrroyenne des proprieles de leurs consliliianls. 

•J’ai tenu a reproduirc les resullats principaux de Matthiesen parce 
qu’ils prouvent la necessite d’admetlre, dans bien des cas, des modi- 
fications ailotropiques des metaux dans les alliages : comme on le 
verra par la suite, je suis arrive aussi a une conclusion semblable en 
ce qui concerne les alliages de plomb et d’elain. 

Enfin, il y a quelques annees, Eilhard Wiedemann (*) a soumis la 
dilatation et la vitessede refroidissement des alliages de /lose et de 
Lipowitz a un nouvel examen. Son but etait de s’assurer si les anoma- 
lies manifestees par les alliages, pendant leur dilatation, devaient etre 
atlribuees a des modifications moleculaires. 

D’apres ces recherches, Palliage fondu, chauffe jusque 100’, se 
conlracteregulieremenl jusquevers 95»-9t>, puis pendant la solidifica- 
tion, ileprouve une forte contraction; celle-ci ne s’acbeve qu’apres 
Irois a qualre heures. La temperature s’abai.ssant ensuite, la contrac- 
tion continue; elle se poursuit une fois jusque vers 60°, une autre 
fois jusque vers 70" seulement, pour faire place alors a une dilatation 
lente qui n’elait pas toujours terminee apres vingt-quatre ou trente- 


I*, Wiedemann’s Aniialen, i. lit, p, ‘ 237 , 1878 . 



six heures. Apres ceia il se produisit de nouveau une contraction 
reguliere. Si, au contraire, on suit une voie inverse, c'est-a-dire si 
I’on chautfe Talliage au lieu de le refroidir, on s’apergoit que les 
temperatures auxquelles les anomalies s’accomplissent ne coincident 
pas avec les premieres; en outre, si Talliage est chauife rapidement 
de20 a 88"*, la dilatation est beaucoup plus grande que si I’echauffe- 
meiu dure longtemps, mais alors la contraction suivante est aiissi 
beaucoup plus forte. A la suite d’un refroidissement rapide jusque 
20°, la contraction est egalement beaucoup plus forte, mais elle est 
suivie d’une dilatation qui rameiie le volume a sa valeur normale 
correspondant a 20". 

Wiedemann expli(jue ces phenomenes en admettanl que ces 
alliages existent sous deiix modifications : Tune a, stable a basse* 
temperature el moins dense, I’autre [3, stable a temperature plus 
elevee el plus dense. En chaufFant rapidement, a se dilate presque 
sans modification jusijue 88°, parce que le temps lui manque pour se 
changer en [ j . En refroidissant rapidement, (3 se conserve presque 
idenlique a liii-meme jusqu’a de basses temperatures, pour le memo 
motif; mais avec le temps il se forme celle des modifications qui est 
la plus stable a la temperature donnee. 

La conception de Wiedemann differe enlierement de cedes qui 
sonl mentionnees plus bant; les anomalies des propriety physiques 
ne s’expliqueraient pas par une decomposition pure el simple des 
alliages, comme Person le pensait, mais par le jeu dedeux modifica- 
tions : la chaleur qui se fait jour pendant le refroidissement de 
Palliage solide comprendrait non seulement la chaleur specifique, 
mais encore la chaleur de transformation de [3 en a. 

E. Wiedemann a aussi mesure les vitesses de refroidissement des 
alliages fondus et il s’est assure, a ce sujel, que la premiere station 
de la temperature ne devait pas etre consideree comme une station 
proprement dile, mais bien comme un ralentissement de la vitesse 
de refroidissement. Ce point a son importance parce qu’il permet 
d’assimiler les alliages fondus a une solution d'un set dont la solu- 
bilite grandirait rapidement avec la temperature et qui serait placee 
dans une enceinte refroidie sous 0°. Une telle solution se refroidit 
aussi, rapidement d’abord, jusqu’a ce qu’un premier depot de sel 
mette de la chaleur en liberte; la vitesse de refroidissement se 
ralentit ensuite. De meme la crislallisation se produit a une tempe- 
rature d’autant plus elevee que la solution est plus concentree. 
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Enfin, k une tempmUire suffisamment basse, le dissolvant secongele, 
et la temperature reste longtemps slationnaire, pour finir par 
reprendre sa course descendante. 

Cette derniere idee se rapproclie de celle de Rudberg, mais elle la 
complete en ce sens que pour Rudherg ia separation dii metal dissous 
se faisait a une temperature delerminee, landis que pour Wiedemann 
elle a lieu d’une maniere continue. 

Telles sont, en resume, les diverses manieres de voir qiii se sont 
succede sur la constitution des alliages fusibles (*). Elies reviennenl 
a considerer les alliages fondus comme une dissolution d‘un des 
metaux dans une combinaison chimique a point de fusion relative- 
ment pen eleve et les alliages solidifies comme variant de constitu- 
tion avec la temperature, mais elles ne donnent aucune indication 
sur la raison probable du fail constant qu’un alliage chimi(jue fond 
plus bas que ses constiluanls. 

Cela elant, j’ai pense qu’en deleriniiianl, pour des ialervalles de 
temperature restreints, la chaleur lotale des alliages comparativement 
avec la chaleur de leurs constiluanls, on pourrait ol)lenir des rensei- 
gnements precieux sur la conslilulion de ces corps, taut a I’etal 
liqiiide qu’a Tetal solide; peut-elre serail-on mis en elal de donner 
une reponse a la question de savoir pourquoi le point de fusion do 
ces corps est en dessous de ceini de leurs constiluanls. 

Comme il serail incommode d’exposer les resultats Iheoriques 
auxquels je suis parvenu sans posseder les fails sur lesqueis ils 
s’appuient, je crois bien faire en decrivanl d’abord ceux-ci. 

Recherches experimetUales, 

Les determinations ont porle sur onze alliages de plomb etd’etain 
repondant aux compositions suivantes : 


1 . 

PbSa 

3. Pb^Sn 

9. PbSii^. 


PboSn. 

6. PbfiSn. 

10 Pi)Su5 

3. 

i’bsSn 

7 PbSuo 

11. PbSno- 

4. 

PbiSii 

8. PbSng, 


t*j Je n'ai lenu compie. dans les li^>-aes precedentes, que des travaux utiles ^ 
resumer ici. Si je u’ai pas fail mention des belles recherches de Mazzotlo, de 
Kupffer, de Boliey et d’autres, c’est umquemcrU parce que leur emploi ne s’lndi- 
quaiL pas pour mon etude actueiie. 
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lls ont ete obtenus en fondant ensemble leurs constituants chimi- 
qiiement purs. 

On a determine, pour chacun d’enx, la chaleur totale qu’ils renfer- 
niaienl, de 10 en 10 degres depuis oGO"" jusque 100°. On a juge 
superflu d’operer a des temperatures plus basses, comprises par 
exemple entre 0° et 100% parce qu'on pouvait admetlre le resuUat 
obtenu par Regnault dans ses memorablesrecherches sur les chaleurs 
specifiques et confirme par Person, savoir que pour des tempera- 
tures inferieures a /00° la chaleur specifique des alliages de plomb et 
d'etain est egale a la chaleur specifique de leurs constituants. 

La methode adoptee pour mesurer la chaleur a ete celle du refroi- 
dissement. Du reste, on n’avait pas le choix. Les travaux de Person 
et d’autres physiciens ont montre, a sulflsance de preiive, que la 
methode calorimetricpie des melanges ne rournissait pus des resultats 
comparables enire eux pour les alliages, parce (pie la quantile de 
chaleur contenue dans chacun d’eux depend non seulemenl de la 
temperature, mais encore de la duree de r(ichaufiement. En outre, 
cette methode ne s’applique que ires incommodement lorsqu’on a en 
vue de d(3lerminer la variation de la chaleur pour des intervalles 
tres petits de temperatures elevees. 

D’ailleurs, les reproches que Ton a fails a la methode du refroi- 
dissement ne concernent pas le cas present, (niisque les alliages 
resient iiquides, ou a [leu pres, depuis 560° jusqu’a 180% c’est-a-clire 
dans la plus grande partie des limiies de temperature iui!is( 3 es; en 
outre, de 180° a 100° le defaut de la methode (Btait merne en partie 
elimine par le fait de la eonductibilite des alliages pour la chaleur. 
Quoi qu’il en soil, il est a remarquer encore que si les resultats absolus 
obtenus de 180' a 100° peuvent eire incertains, il n'en est plus de 
meme des resultats relaiifs, et ce sont surtout ceux-ci qui sonl impor- 
tants pour la question. II est clair, en eflet, que de 180" a 170% par 
exemple, la difference de conductil)ilit (3 pour la chaleur n’est pas telle 
d’un alliage a Faulre^ qu’elle puisse entacher la vitesse de refroidis- 
sement du metal de maniere a occasionner une erreur sensible. 

Chaque alliage a ete fondu dans le meme creuset en porcelaine 
fine, puis chauffe jusque 400°. Le creuset a ete introduit alors dans 
une enceinte en cuivre rouge (fig. 1) dont la temperature etait main- 
tenue constante, a 11% par un couranl rapide d’eau alinienlaire. La 
double enveloppe de cuivre de Tenceinte etait encore protegee ex.te- 
rieuremenl par u!i bourrage d’(3toupe. Le creuset etait suspeiidu par 
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Fig. d. 
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une armature legere en fll de laiton au bouchon qui fermait I’enceiatc. 
Un couvercie en laiton muni a son centre d’un de plongeant dans 
Falliage fondu el destine a recevoir la boule du thermometre fermait 
le creuset. Pour etablir la continuite metallique entre la boule du 
thermometre et le de, celui-ci renfermait une petite quantite d’alliage 
de Wood dont le point de fusion est a 65°. L’emploi de Falliage de 
Wood n’avait aucun inconvenient, puisque ce metal restait encore 
completement liquide a 100°, limite inferieure des temperatures oil 
Fon a observe, et qu’en outre il servait a tous les alliages de la meme 
maniere. 

Les durees du refroidissement etaient mesurees de lO'’ en 10° a 
Faide d’un chronographe a aiguilles rattrapantes permettant d’enre- 
gistrer encore le cinquieme de seconde. 

Pour chaque metal on a fait cinq series d’observations : celles-ci 
concordaient entre elles d’une maniere ires satisfaisante; les ecarts 
ne cornportaient que quelques secondes sur les 1,200 ou 1,500 que 
durait le refroidissement total depuis 560° jusqu’a 100°. Ceci prouve 
bien que, si toutes les conditions restent les memes, la methodcHlu 
refroidissement est une raethode fidele. 

Le thermometre dont il a ete fait usage etait construit par 
W. Baudin, de Paris, et renfermait de Fazote pour empecher le 
rnercure d’entrer en ebullition quand la temperature depassait 560°;" 
Comme la boule de ce thermomelre plongeait seule dans Falliage, il a 
failu corriger tomes les temperatures indiquees en tenant comple 
de la longueur du lii de mercure sortant de Fenceinle chaude. 

Voici le tableau de ces corrections : 


Temperature 

Temperature 

Temperature 

Temperature 

- U'’, 

». u: i". 

li!0. , 

1 

r 

iiie. 

'1 Oil' 
li 


360 

378,00 

290 

301,60 

220 

226,60 

150 

153,00 

350 

367,00 

280 

290,80 

210 

216,00 

140 

142,60 

340 

356,00 

270 

280,00 

200 

203,40 

130 

132,20 

330 

345,00 

260 

269,23 

190 

194,80 

120 

121,90 

320 

334,00 

250 

258,S0 

180 

184,30 

110 

111,50 

310 

323,25 

240 

247,80 

170 

173,80 

100 

101,30 

300 

312,04 

o 

CO 

237,20 

160 

163,40 
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Pour plus (le facilite, on n’a cependant pas introduit, des I’ori- 
gine, les corrections dans les calculs des quantiles de chaleur des 
alliages; on pouvait se dispenser de le faire parce qu’on avail moins 
pour objel de possMer des resullats absolus que des resullals relalifs. 
Ainsi, comme I’intervalle brut 550“- 560“, par esemple, resle con- 
slant pour chaque metal, les chaleurs Qj, Qg correspondanl a cet 
intervalle sout comparables entre elles, bien qu’elles se rapportent 
elFectivement aux temperatures corrigees 567“-578“, ou encore, si on 
rapportait ces temperatures au thermometre a air, a 565°8-575"8. 11 
sufiira de rempiacer, dans les tableaux donnant les resullals des 
mesures, les temperatures brutes par les temperatures corrigees pour 
rendre possible un controle a I’aide d’aulres thermometres. 

Le calcul des quaniites de chaleur abandonnees par les alliages de 
10° en 10° a ete I'ait d’apres la I'ormule bien coimue : 


PC 4- p. t 
P'C' -h p ~ ?’ 


( 1 ) 


daiis laquelle P et P' repr&entent les poids de matiere employee, 
C et C' les chaleurs speciliques respeclives, l et l' les durees des 
refroidissements d’egale valcur. 

Pour plus de siraplicite, on a toujours pris P = P' = 100 
grammes. 

Le nombre des calculs elant considerable, on a beaucoup sim- 
plifie ie travail en faisanl, de la formule (1), une application diffe- 
rente de I’ordinaire : ainsi, au lieu de calculer, pour chaque intervalle 
de temperature, la valeur de C en ronclion de C', on a calcule imme- 
diatement la quantile de chaleur correspondant a cet intervalle, 
comme I’exemple suivant le demontre. 

Si, pour un premier corps comm, la quantile de chaleur aban- 
donnee de 560“ a 550“ pendant le temps 0 est Q, 


k 




sera la qnantite de chaleur perdue, en moijenne, dans I’unite de 
temps; pour un autre corps meltant un temps pour se refroidir 
du meme intervalle 560°-550°, la quantite de chaleur cherchee Qg 
sera donnee par 


Qa == h?- 
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11 suffit done de determiner les diverses valeurs de q pour tons les 
intervalles de temperature a utiliser a I’aide des chaleurs connues 
d’une substance donnee (ie plomb ou I’elain, dans le cas present) 
pour posseder a la suite d’une simple multiplication les valeurs de 
correspondantes. 

II est evident que cette maniere de calculer revient ii appliquer 
la formule (1), c’esl-a-dire qu’elle est exacte. En effet, si on reprend 

Qi 

^ ? et t^q = Qa, 

h 

on en deduit 

Qi Q 2 
k h 

ou 

Q. u: 

or Qi et Q 2 representeiU non seuiemenl la chaleur des substances 
soumises au refroidissement, mais encore la chaleur contenue dans 
Ie creuset en porcelaine, le couvercle, Talliage de Wood, la parlie 
plongee du iherniometre, les fils de suspension, etc., en un mot la 
quanlite represeiUee par pi dans la formule (1); nous devons done 
ecrire 

Qi ~ FG p. 
el 

Qo==PC'+p., 

d’ou enfin 

PC + k 

FG' + h 

formule identique a (1). 

Ce precede de calcul est exlremement commode surtoul pour la 
determination de la chaleur latente de fusion, car il suffit de multi- 
plier la duree de la station du ihermometre par la valeur de q corres- 
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pondant a cette temperature. Le resuital est meme absolumenl exact, 
car, dans’ le cas de stalionnement du ihermometre, il n’y a pas lieu 
de tenir compte de la valeur de p., le creuset et ses accessoires conser- 
vant invariablemenl la m£me temperature. 

[..’application de la methode esquissee presuppose p connu. La 
determination de p devait etre faite empiriquement, parce qu’il 
n’etait guere possible de connaitre exactement la valeur en eau du 
creuset et de ses accessoires, surtout du thermometre et des Ills de 
suspension, ces derniers dtant inegalement chauffes dans les parties 
s’eloignant du creuset. 

A cet elfet, on a d’abord determine, par la methode des melanges, 
la chaleur specifique de I’etain et du plomb qui ont servi a la prepa- 
ration des alliages. 

Cette determination etait d’autant plus necessaire que les valeurs 
de la chaleur specitique de ces metaux n’elaient pas connues pour 
des intervalles de temperature suffisamment grands : les recherclies 
de Bede (*), qui sonl les plus completes a ma connaissance, ne se 
» rapportent qu’a une limite superieure de temperature de 17:2"6 pour 
le plomb. En outre, il n’etait pas de irop de comparer la chaleur des 
alliages a la chaleur des constiluants, mesuree a I’aide de ceux-ci 
memes; on eliminait, de cette maniere, les.erreurs pouvant provenir 
d’une non-identile des matieres employees. 

Chaleur specifique du plomb. 

On a fait usage du calorimetre decrit par Berthelot dans ses Essais 
de m^canique chimique (page 159). 

Le plomb etait decoupe en petits fragments de la grosseur de 
grains de chanvre. On le chauifait, pour chaque detc mination, pen- 
dant deux heures au raoins dans un bain d’huile a temperature 
constante. Le metal etait contenu dans un appareil forme de trois 
. tubes a reaction en verre entrant librement I’un dans I’autre et dont 
I’espace vide annulaire, libre, compris entre i’un et I’autre tube, 
etait rempli par de I’oiiate. Le thermometre employe avait sa boule 


Memoires c.owonnls et iUm.nres des Savants Stningers puhlies par I 'Academie 
TOij ale de Belgique j coll, in-4^, t. XXVIj, 1855. 
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aa milieu des fragtnents de plomb; il etait soulenii d’aiilcurs parce 
qu’il passait par un bouclion en liege fermaiU le tube central. 

On le voit, cet arrangement est celui dont H. Weber (*) a fait 
usage quandil a determine la chaleur specifiqne du diamaiit.et d« 
silicium en fonction de la temperature. On trouvera dansle memoire 
de ce physicien les details d’execution que je crois inutile de repro- 
duire ici. 

Voici les resultats obtenus : 


Numeros 

des 

experiences 

Folds 

du 

metal. 

Temperature 

du 

metal T. 

Temperature 

finale 

de 

Teau 6. 

Aceroissement 

de 

temperature 

6->/. 

Chaleur 
specihque 
movenne 
de & a T. 

Valeur 
en eaii 
du 

calorimetre 

1 . 

51,434 

108,40 

16.80 

2,87 

0,03084 

50,628 

2 

51.434 

108,40 

18,92 

2,73 

0,03003 

» 

3 

51,434 

108,40 

15,23 

2,90 

0,03064 

)) 

4 

51,284 

196,60 

13,56 

3,72 

0,03197 

100,690 

5 

51,945 

196,80 

13,20 

3,70 

0,03194 

» 

6 

33,962 

281,20 

15,52 

3,08 

0,03434 

)) 

7 

33,962 

303,79 

15,92 

3,34 

0,03440 

i 

» 


On en deduit les valeurs moyennes suivantes : 


Temperature mitiale. 

16,98 

13,38 

15 , 7*2 


Temperature finale. 

108,40 

19(3,70 

292,49 


Chaleur speolique. 

0,03050 

0,03195 

0,03437 


Void, a litre de comparaison, les nombres trouves pour la chaleur 
speciflque du plomb par BMe et par Regnault : 

Del4al08o 0,03050 (Bede), 

16 a 1720. 0,03170 (BMe), 

— 78 a llo 0,03065 (Regnault). 


(*) Annales de Poggendorff, t. CLIV, p. 367. 


34 
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L’accord esl aussi salisfaisanl que possiliie. Ondeduil des valeurs 
li'ouvees la relation suivante. [lOiir exprimer la chaleiir speciliqiie 
movenne de t ii : 

= 0,0^270 1 + 0,00002080/ + 0,00000001 7 16/^. (2 ) 

Cette relation, a son tour, permet de calculer la clialeur conteniie 
dans le plomb pour toute temperature ne s’ecartanl pas beaucoup des 
limites 16“ et 292“2. Je donnerai plus loin le tableau contenant Ic 
resultal de ce calrul, non seulemenl parce (lu’il sera utile pour le pre- 
sent travail, mais aussi parce (|ue la grande probabilite d’exactitude 
de la chaieur du plomb donne aux nombres obteniis une valeur 
absolue. 


Clialeur spedfique de I'elnin. 


L’etain a ete employe, coinme le plomb, en petits Iragments 
" decoiipes de lingots fondus et de la grosseur d’un grain de diaiivre. 
Resultats : 


Numeros 

des 

experiences 

Poids 

dll 

metal 

Tempera lure 

du 

metal T. 

Tempfiratiire 

finale 

de 

Teau fJ 

Accroissciiieiii 

(le 

leniporatiirc 

0-f. 

Chaieur 
S})ecifiquc 
moyenne 
de 'G a T. 

Valeur 
en eau 
du 

ciilorimHre 

i 

26,802 

73,2 

22,00 

2,20 

0,05507 

50,628 

2 

26,209 

126,4 

22,65 

2,93 

0,05450 

)) 

3 

26,209 

122,9 

20,00 

2,85 - 

0,05456 

t) 

4 

26,209 

114,4 

20,20 

2,70 

0,05536 

» 

5 

26,209 

107,4 

17,45 

2,60 

0,05583 

j) 

6 

26,7i3 

169,1 

23,55 

4,35 

0,05664 ; 

)) 

7 

24,617 

194,2 

16.85 

2,54 

0,05858 

100,69 

8 i 

26,218 

1 

199,7 

15,95 

2,82 

0,05894 






r>3i — 


Valeurs moyennes : 



Temperature mitiale. 

Temperature finale. 

Chaleur speciliciue. 

20,84 

109,26 

0,03306 

16,40 

196,93 

0,03876 

23,00 

169,1 

0,05716. 


Ell compararU ces valeurs avec celles trouvees par Bede et par 
Bunsen, savoir : 

De m a 100^ 

'J5ai72 
16 a 214 
0 ^ 100 

Taccord esl egalenient satisraisant. 

Les valeurs obtenues coiiduisent a la relation 

C-20-d0G,95 == 0,05032 + 0,00003646^ + u,r)()0000(M>3 (3i 

qui permet de calculer C pour toute temperature ne depassant pas 
beaucoup les limites 20^^ el 

On a precede ensuite a la determination de la valeur de |x [de la 
formule (1)]. Pour cela on a determine la duree du refroidisseraent 
de 100 grammes de plomb et de 100 grammes d’etain, a Taide de 
Fappareil decrit plus haul, de 10^ en 10', depuis 200^' jusque iOO^". 
On possedait alors tous les elements necessaires pour resoudre 

PC + p. ^ 

PT. + 

par rapport a p. Onze determinations out ete faites; elles ont fourni 
la valeur moyenne 


0, 03445 (Bede) 
0,03753 (BMe) 
0,03832 (Bede) 

0 0339 (Bunsen) 


p = 6 , 6200 . 

On a maintenant tous les elements necessaires pour determiner la 
chaleur specifique de I’etain et du plomb pour des temperatures 
superieures aux limites indiquees plus haul pour les valeurs de C des 
equations (2) et (3) el meme pour determiner leur chaleur latente de 
fusion. 
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Ell effel, de iOO“ ii 190" on connail esacteraeiU la clialeur speci- 
fique du plorab aussi bien que de I’eiain; on calculera done pour 
chacun des deux metaux, a litre de conlrole reciproque, ies valeurs 
respectives de 

0 + fJt 

pour tous les intervalles de 10° en 10° coinpris entre 100° el 190°. 
Ces valeurs de q doivent etre egales; nous les donnerons plus loin 
dans les tableaux generauxde la chaleur du plomb el de I’eiain. 

A partir de 190% on peut encore calcuier 

Q + p- 

de 10° en 10° depuis 190° jusque 310°, mais pour le plomb seulenient; 
ensuile, on se servira de ces valeurs pour determiner la clialeur Q de 
d’eiain de 10° en 10° depuis 190° jusque 510°, en rcsolvant, pour 
chaque intervalle de 10% 

I X q = Qtin + p- 


On a de la sorte la chaleur de I’elain a I’elat solide jusqu’au point 
de fusion (irouve a 227.5), puis la chaleur latente de fusion et, enfin, 
la chaleur specifique du metal londu jusque 310% Le resultat a ete 
salisfaisant : en effet, j’ai Irouve, pour la chaleur latente de 
fusion L, 


L-== 14,651, 

el pour la chaleur specifique du metal fondu, 

C = 0,0637. 

Or, Person, auquel on doit les seules determinations pouvant 
inspirer conflance, avail trouve, par la methode calorimelrique des 
melanges, 


L = 14,253 
C = 0,0637 ; 
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si Ton fait allention que ces nombres sont oblenus par deux melhodes 
(lifferentes, on se convaincra que les probabilites d’exactitude sont 
tres grandes. En admellant, enfin, que la chaleur specifique de I’etain 
fondu varie tres peu avec la temperature, ce qui esi sensiblemeiil le 
fait, on pourra prolonger les valeurs de C pour Tetain jusque 560®. 
Revenons mainlenant au plorab que nous avons abandoniie a 310®. 
Caleulant, cette fois h Faide de Fetain, les valeurs 

Qsn + P- 


de 10° en 10° depuis 310° jusqu’a 360°, on aura la chaleur du 
plomb, y compris la chaleur latente de fusion par 

p- + Qpb = 

On a trouve, de cette maniere, la chaleur latente de fusion 

L = 5,320 

et la chaleur specifique du plomb fondu 

C = 0,04096. 

Person avail trouve, par la methode des melanges, 

L = 5,369 
C =- 0,0402, 

resultat egalement satisfaisant. 

Voici mainlenant les tableaux generaux de la chaleur du plomb et 
de Fetain, calculee de 0° a 360°, ainsi que les tableaux generaux de 
la chaleur des alliages de plomb et d’etain calculee de 100® a 360^^ 
pour les motifs indiques plus haul. On n'a cependanl pas calcule, 
|mur les alliages, la chaleur specifique parce que le quotient ^ ne 

comprend pas seulement la chaleur specifique, mais aussi la chaleur 
de transformation. 







Chaleur 

Chaleur Q 

Ciialeur 

Valeurs 

Diiree 

specifique 

de 

totale 

lie 

dll 

de 

lie 

refroidissemeiit 

0 a T. 

'10° en IQo 

OaT(IQ) 

Q + h- 

de 10 \ 


Piomb. (Suite.) 


‘250 

0,03344 

39,68 

836,00 

109,35 

17 64 

6,200 

^260 

0 03373 

40,35 

876,35 

110,05 

46,93 

6,500 

270 

0 03402 

41,35 

917,70 

111,10 

16,35 

6,795 

280 

0,03435 

49,57 

967,27 

115,77 

16,00 

7,236 

290 

0,03461 

59,97 

1027,24 

126.17 

16,50 

7,647 

300 

0,03496 

146,76 

1170,00 

212,96 

26,00 

8,198 

307 

fusion (*) 

542,00 

» 

)) 

1 

)■> 

)) 

310 

0 , 0355 “ ) 

664,09 

1620,00 

73030 

83,50 

8.746 

320 

0,04096 

41 , 7 i 

1661,71 

107,91 

11,50 

9 375 

330 ^ 

0.04096 

1 39,61 

1701 32 

405,81 

10,50 

10,077 

340 

0,04096 

1 42,40 

1743,42 

108,33 

10,00 

10,833 

350 ; 

004096 

41,19 

1784,61 

107,34 

i 9,50 

1 L 304 

360 1 

0,04096 

40/16 

1 1824,77 

106,36 

9,00 

11,818 


Etain. iOO grammes. 


0,04959 


»> 

» 

» 

0.04997 

49,97 

49,97 

)) 

>1 

0,05032 

50,67 

100,64 

» 


0,05072 

51,52 

152,16 

» 


0,05107 

52,12 

204;28 

» 



(*) La temperature brute 307 correspond k la tc nn«^-“atu"p eorrigee 3ii2,38.— 
Pendant la solidification du plomb, la temperature tinit par decroUre lentement, 
de maniere a fournir un raccordement a la courbe des refroidissements du 
plomb sohde. l.a figure 2 (courbe du plomb), voir page 543, met ea evidence la 
marche de la (duite des chaieurs. La chaleiir latente532 ii’a done pasete observee 
directement, mais elle se rapporte ala partie ponctuee de la figure : cette circon- 
stance explique pourquoi dans la ¥ colonne du tableau les nombres ne sont pas, 
entre 300 et 310'", la somme de tons les nombres de la colonne preeddente. Cette 
marche du Ihermometre pendant la solidification du plomb a du necessairement 
echapper dans I’emploi de la melhode calorimetrique des melanges. 


— 556 


Tempe- 
rature ^ 

T. 

Chaleur C 
pecitiqiie 
de 

OaT. 1 

baleiir Q 

de 

O^enlO®. 0 

Chaleur 

tolale 

de 

aTiSQ). 

Valours 

do 

m-1^- 

Du roe 
du 

froidisscniciit { 
de '10 . ‘ 

Valours I 
de 1 

) + |i. ^ 1 



ijtain. 100 grammes. {Suited 



50 ' 

0,051.'i0 

53,22 

257,50 

)) 

» 

" 

60 

0,05189 

53,84 

31-1,34 

)) 

» 


70 

0,0o230 

54,76 

366,10 

)) 

)) 


80 

0, 0^)278 

56,14 

422,24 

)> 

)) 

” 

90 

0,05318 

56,38 

478,62 

» 

)) 


100 

0,05334 

56,78 

535,40 


)> 

» 1 

110 

0,05407 

59,37 

504,77 

125,57 

71,75 

1,750 1 

m 

0,05459 

60,31 

655,08 

12651 

64,25 

1,969 ' 

130 

0.05509 

61,09 

716.17 

127,29 

57,40 

2,218 

140 

0, 05562 

61,51 

776,68 

127,71 

51,45 

2,482 1 

loO 

0,05617 

63,87 

842,55 

130,07 

46 25 

2,812 1 

160 

0,03669 

64,49 

' 907 04 

130,69 

41,75 

3,130 1 

170 

0,05722 

65,70 

972,74 

131,90 

38,29 

3,445 1 

180 ' 

0,05786 

68,74 

1041.48 

134,94 

35,40 

3,810 

190 

0,05842 

68,50 

1109,98 

134,70 

32 58 

4,134 1 

“:oo 

0.05898 

69,62 

1179,60 

133,82 

30 32 

4,479 1 

210 

0,05937 

71,37 

1250,97 

137,57 . 

28.82 

4,772 1 

220 

0,06025 

74,53 

1325,50 

140,53 

26,75 

5,255 

225 

fusion (*) 

1465,10 

)> 


(258,48) 


230 

)7 


2889,10 

1595,05 

371,5 

' 5,668 

240 

0,0637 

63,70 

2952,80 

129,95 

22,00 

5,907 

250 

» 

» 

3016,50 

129,95 

21,00 

6188 

260 

» 

» 

3080.20 

429 95 

20,00 

6,498 ' 

270 

» 

1 

3143,90 

129,20 

19,00 

6,805 


(1) Temperature corrigee 233°, 
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Ghaleur 

Chaleur Q 

Chaleur 

Valeurs 

Duree 

Valeurs 

specifique 

de 

totale 

de 

du 

de 

de 

dp 

refroidisseineiit 

Q -|“ jj- 

OaT. 

dO en 10 . 

OaT. So). 


de 10\ 

t 


280 

290 

300 

310 

320 

330 

340 

330 

3ti0 


litain 100 grammes {SuUe.\ 
» 3207,60 130,20 

» 3271,30 130,00 

» 3333,00 131,06 

» 3398,70 131,20 

» 3462,40 131,26 

» 3326 10 131,00 

» 3389,80 130,00 

-) 3633,50 130,00 

» 3717,20 130,00 



Valeurs 

Duree 

.1-., 

CHM-EUR 

Duree 

CHALEUR 

eiiipe- 

alure. 

de 

uU 

refioidis- 
sement t. 

Q,=qt-]x. 

totale 

CLU 

refroidis - 
sement t. 

Q=qt-ii.. 

totale 

mu 



Alliage 1 : DbSn. 

Alliage n'^ 2 : Pb^Sn. 

400 


j) 

» 

» 


» 


110 

4 746 

61,00 

40,30 

40,30 

68,00 

52,63 

62,53 

m 

1,918 

56, oO 

46,65 

86,96 

62,00 

56,56 

109,09 

130 


54,50 

56,01 

140,96 

60,60 

68,35 

17144 

140 

%m 

72,0 

113,37 

254,33 

69,00 

105,88 

283,32 

loO 

2,808 

42,0 

61,73 

306,70 

42,50 

53,14 

336,46 

100 1 

8,132 

36,5 

48,19 

353,89 

40,50 

60,64 

397,10 

170 

3,443 

37,0 

61,19 

416,08 

42,00 

78,40 

475,60 

180 

3,806 

222,0 

778,73 

1193,81 

117,00 

379,10 

864,60 

190 

4,136 

37,5 

88,90 

4282,71 

33,00 

70,29 

924.89 





Tempe- 

rature. 

Yaleurs 
(le q 

Duree | 

CHAI.EUr, 1 

Duree 

dn 

I’ei'roifli.s 
semen! /. 

cuAnEtm 

(111 ; 
refroidis- ] 
semen t /. 

U=<y/~jx 

telalc 


tntalc 



Alliage J : I‘bSn {Suite.) 

Alliage n 

' 2 : Vh^Sn. [Suite ) 

200 

4,479 

40,0 

112,96 

1393,67 

32,00 

77,13 

1U02,02 

210 

4772 

37,30 

112.73 

1308,42 

30,00 

76,96 

1078,98 

220 

3,235 

42,30 

137.14 

1663,36 

32,00 

101,96 

1180,94 

230 

3,668 

42.30 

174,69 

1840.23 

32,00 

113,17 

1296,11 

240 

3,907 

26,30 

90,33 

1930,38 

35,30 

1 43, .30 

1439,61 

230 

6,188 

19,00 

3137 

1981,95 

41,00 

187,31 

1627,12 

260 

6,493 

18,30 

33,95 

2033,90 

37,00 

171,11 

1801,23 

270 

6,803 

16,88 

48.70 

2084,60 

26,00 

110,73 

1911.96 

. 280 

7,236 

13,70 

47,40 

2132.00 

15,30 

43,96 

1957 92 

290 

7,647 

13,12 

49,46 

2181,46 

13,00 

48,30 

2006,42 

300 

8,191 

14,13 

32,92 

2234,38 

14,00 

48,47 

2054,89 

310 

8,746 

13,14 

48,80 

2283.18 

12,30 

43,12 

2098,01 

320 

9 373 

12,00 

47,07 

2330,23 

12,00 

46,30 

2144,32 

330 

10,077 

11,70 

31,62 

2381,87 

11,30 

49,68 

2194.00 

340 

10,833 

10,94 

32,36 

2434,23 

11,00 

46.96 

2240,96 

330 

li,304 

10,10 

17,87 

2482,10 

1100 

44,14 

2285,10 

360 ! 

11,818 

9,63 

47,90 

2330,00 

10,30 

43,89 

232:i 00 



Alliage 3 . Pb^Sn, 

Alliage n*’ 4 : Pb*Sn. 

100 

» 1 


)) 

)) 

)) 

1 

v> 

110 

1,746 ■ 

67,00 

30,78 

30,78 

67,30 

.61,66 

51,65 

i20 

1,980 

64,00 

60 32 

111,30 

60,50 

.63,59 

105,24 

^30 

2,224 

73,60 

97,26 

208,30 

58,50 

63,90 

169,14 

, 140 

2,494 

48,00 

53,31 

26207 

44,50 

i 44,78 

213,92 

130 

2,808 

39,00 

43,31 

303,38 

38,00 

i 40,50 

234,42 





UHAJ.KIIK 

dn '== 

refroidis- tolale 

semenl t. SiQ). 


AUiag-e 3 Pb^Sn. [Suite, 
36.00 I 46,55 1 354,93 


Alliage n' 4: Pb^Sn. \Sinte,) 


46,55 

354,93 

35.0') 

43,42 

56,03 

407,96 

35,00 

54.30 

is!i5,44 

623,40 

54,00 

427,90 

57,88 

681 28 

28,00 

49.61 

56,97 

738,25 

26,00 

.70,25 

65X)3 

803,28 

25,00 

53,10 

73,06 

876,34 

24,00 

59,92 

92,50 

968,84 

24,00 

69,83 

99/19 

1068,05 

23,00 

69,66 

128,72 

4496,75 

27,00 

100,87 

164,12 

4357,87 

30, 00 

128,65 • 

263 84 

4(i24,71 

36.00 

478,78 

194,30 

4816,01 

49,00 

288,36 

44,68 

4860,69 

34,00 

170,86 

44,38 

1 1905,07 

13,00 

44,28 

47.49 

1972,56 

12,00 

42,75 

46,30 

1998,86 

14,00 

43,30 

44,64 

2043,50 

10,50 

45,75 

43,24 

2086,74 

40.00 

43,00 

45,26 

2432,00 

9,66 

43,00 

44,34 

2476,34 

9,33 

44,15 

ge n'^ 5 Pb-^Sn. 

Alliage n« 6 : P 

» 


* 

» 

50,78 

50,78 

67,50 

51,72 

62,50 

132,80 

55,50 

43,69 




Tempe- 

rature. 

Valeurs 
de cf. 

Duree 

du 

refroidis- 
seincnt t. 

CHALKUH 

Duree 
dll ^ 

ndVoidis- 
seuient /. 

CHALEUIl 


total 0 

^:u) 

Q=ql-}j.. 

toialo 



Alliage n® 5 : Pb'^Sn 

. {Suite,) 

Alliage ii" 

6 : Pb^^Sn. [Suite ) 

130 

2,224 

50,00 

45,00 

158,28 

46,00 

36,10 

131,51 

140 

2,494 

42,00 

38,55 

196,83 

43 00 

41.30 

172,81 

•150 

2,808 

37,50 

39,10 

235,93 

38,00 

40,50 

213,31 

160 

3132 

33,50 

38,72 

274,65 

37,00 

49,68 

263 00 

170 

3 442 

34, so 

52,58 

327,23 

42,50 

80.12 

3i3,li 

O 

oo 

•r"t 

3,806 

46,S0 

106,97 

434,20 

29,00 

41,17 

382,28 

190 

4,136 

26,00 

41,33 

475,58 

27,00 

45,47 

432,75 

m 

4,479 

26,00 

50,25 

525,83 

25,00 

45,77 

478,52 

m 

4 772 

22,S0 

41,17 

567,00 

24,()(} 

18,33 

.526 85 


5,255 

23,00 

54,66 

621,66 

23,00 

54,66 

581,51 

230 

5,668 

22 50 

61,19 

682,85 

22,50 

61,33 

612.81 

240 

5,907 

12,00 

4,68 

687,53 

22,00 

63,75 > 

706,59 

250 

6,188 

3300 

138,00 

825,53 

25,50 

91,59 

798-18 

260 

6,495 

25,50 

99,42 

924,95 

23,00 ^ 

1 

83,18 

881.36 

270 

6,805 

32 00 

151,56 

1076,51 

31,00 

144,75 

1026,11 

280 

7,236 

41, so 

234,09 

1310,60 

40,00 

223,24 

1249,35 

290 

7,647 

32,50 

335,27 1 

1645,87 

53,00 

339,09 

1588,44 

300 

8,191 

13,00 

40,28 

1686.15 

12,00 

32,09 

1620,53 

310 

8,746 

12,00 

38,75 

1724,90 

12,50 

43,12 

1663,65 

320 

9,375 

11,30 

41,61 

1766,51 

11,50 

41,56 

1705,21 

330 

10077 

10,30 

39,61 

1806,12 

11,00 

44,64 

1749,85 

340 

10,833 

10,00 

42,13 

1848,25 

10,50 

47,55 

1797,40 

350 : 

11,304 

9,50 

41,19 

1889,44 

10,30 

61,53 

1858,93 

360 

11,818 

8,70 

40,62 

1930,06 

10,00 

51,98 

1910,91 





CHALEUR 


OHALEER 


Tempe- Valeurs 
rature. de q. 


Duree 
du • 

reiroidis- 
sernent t. 




totale 


Duree 

du 

refroidis- 
sement t 


Q=9i-F' 


toiale 

SiU). 




AUiage 7 : PbSn^. 

Alliage iv> 8 : FbSn^. 

dOO 

» 

» 

» 

» 


» 

» 

110 

1,746 

65,50 

48,16 

48,16 

nfiO 

59,51 

59,51 

m 

1,980 

60,50 

53,59 

101,75 

66,50 

65,53 

125,04 

130 

2,224 

57,50 

61,68 

163,43 

59,50 

66,13 

191,17 

140 

2,494 

54,00 

85 43 

248,86 

56,00 

70,97 

262,14 

150 

2,808 

45,00 

60,16 

309,02 

47,50 

67,18 

329.32 

160 

3,132 

38,50 

54,38 

363.40 

44,50 

73,17 

402,49 

170 

3,443 

37,50 

62,91 

426,31 

47,00 

95,62 

498,11 

180 

3,806 

371,50 

1347,73 

1776,04 

395,50 

1439.07 

1937,18 

190 

4,136 

37,00 

86,83 

1860,87 

67,00 

210,91 

2148,09 

200 

4,479 

37,50 

101,76 

1962,63 

30,00 

68,17 

2206,26 

210 

4,772 

30,00 

76,96 

2039,39 

27,00 

62,64 

2258,90 

220 

5,235 

25,50 

67,80 

2107,39 

25,50 

67.80 

2316,70 

o 

CO 

5,668 

22,00 

58,49 

2165,88 

22,50 

55,66 

2372,36 

240 

5,907 

19,72 

50,33 

2216,21 

21,50 

60,80 

2433,16 

250 

6,188 

19,56 

52,37 

2268,58 

20,00 

57,56 

2490,72 

260 

6,495 

18,45 

53,64 

2322,22 

18,50 

53,96 

2544,68 

270 

: 6,805 

17,40 

52,43 

2374,65 

18,50 

, 59,69 

2604,37 

280 

7,236 

16,40 

52,35 

2127,00 

16,00 

49,57 

2033,94 

290 

7,647 

15,24 : 

50,37 

2477,37 

18,50 

75,27 

2729,21 

300 

8,191 

15,10 

57,47 

2534,84 

11,00 

28,90 

2753,11 

310 

8,746 

13,60 

52,69 

2587,53 

14,50 

60,62 

2813,73 

320 

9,375 ^ 

12,70 

52,81 

2640,34 

13,50 

60,36 

2874.09 

330 

10,077 

12,00 

54,74 

2695,08 

12 50 

60,72 

2934,81 

340 

10,833 

11,36 

56,92 

2732,00 

11,51 

58,49 

2983,30 
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Duroe | 

CHALEUR 

Diireo 

CUALKUU 

du ^ 1 

refroidis- 
semen t /. 


du 

refroidis- 
semcnt t. 

,, to tale 

Alliage n'* 7 : PI)Sn2. {Suite.) 

Alliage n® 8 : PbSn"\ {Suite.) 

d0.21 

49,30 2801,30 

10,71 

34,92 3038,22 

10,00 

S2,93 28.34,23 

10,15 

33,78 3092,00 


Alliage n® Q : PbSn*. 

)) )) » 

74.00 63,04 63,41 

68.30 68.46 131,87 

63.30 73,0!2 ^i06,89 

37.00 75,96 282,83 

40.00 72,4'J 335,26 

43.00 66,60 421,75 

10.00 68,77 490,53 

451,00 1640,30 2130,83 

32,40 134,00 2266,48 

32 00 77,12 2342,60 

26,50 60.23 2402,83 

26.00 66,17 2468,00 

23.60 67,00 2636.00 

22.00 63,73 2698,75 

21.00 60,46 2662,60 

19.30 64,93 2722,96 

17,80 63,19 2777,88 

16.60 66,16 2831,07 

16 00 68,30 2887,22 

16,20 63,62 2946,62 

13,70 36,60 2999,14 


Alliage n° 10 : PbSn^. 


39.61 
62,30 
66,13 
70,97 
67,18 
68,47 
64,63 

•162,16 

1116,09 

753,46 

62.61 
66,17 
64,16 
60,80 
37,36 
57,20 
66,29 
66,81 
68,15 
59,66 
60.60 


69,61 

122,01 

188,14 

269.11 

326,29 

394,76 

469,39 

621,63 

1738,24 

2491,70 

2364,34 

2619,61 

2683,67 

2744.47 
2802,03 
2869,23 
2916.52 
2972,33 

3030.48 
3090,14 
3150.64 
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Diiree 

CHAl.EUU 

Diiree 

CHALELia 

rature. 

de q. 

au 

refroidis 
sement t. 

r. , totale 

Q—qt (A, 2C(Q). 

all 

lefroidis- 
sement t. 

n nt n 



Aliiag:e mO : PbSn^.(-8Vz7e.) 

Alliage no 10. PbSn^’. {Suite. \ 

320 

9,378 

13,07 

86,60 3088,44 

'J3,2I 

57,6r 3208,31 

830 

10,077 

12,40 

S8,63 3114,07 

12,40 

88,72 3267,03 

340 

10,833 

11,27 

36,00- 3170,03 

11,88 

88,97 3326,00 

3o0 

11,304 

10,09 

87,03 3227,08 

10,92 

87,23 3383,23 

360 

11,818 

10,S0 

37,93 3283, 03 

10,10 

36,77 3440,00 
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Tempera 

ture. 

Valeurs 
de q. 

Duree 

du 

refroidisse- 
ment /. 


Q = ,// - [A. 

lotale 

m)- 



Alliage 11 : I'bSn^. 

(Suite.) 

240 „ 

5,907 

21,00 

57,85 

2657,86 

250 

6,188 

20,00 

57,56 

2715,42 

260 

6,495 

18,96 

56,96 

2772,38 

270 

6,805 

18,32 

58,48 

2830,86 

280 

7,236 

18,82 

55,57 

2886,43 

290 

7,647 

16,45 

59,60 

2946,03 

300 

8,191 

15,46 

60, tt 

3006,50 

310 

8,746 

14,45 

60,24 

3066,74 

320 

9,375 

18,42 

:)9,67 

3126,41 

330 

10.077 

12,40 

,58,72 

3185,13 

340 

10,833 

11,50 

58,38 

3243,51 

350 

11,304 

11,00 

60,39 

3303,90 

360 

11,818 

10,40 

56,80 

3360,70 


Discussion des resullals. — Conclusions. 

Afin trobtenir line vue d’ensembie des resullats menlionnes dans 
les tableaux precedents, on a conslruil, pour cliaque alliage, un dia- 
gramme dans lequel l,es lemperalures sent les abscisses et les qiian- 
tites tolales de clialeur [S(Q)] les onlonnees. Ces diagrammes sont 
reproduits a petite echelle dans la figure 2 ci-apres. On y a fait figurer 
aussi le diagranime de ia clialeur du plomb et de la chaleur de retain. 

On le voit, la chaleur des alliages diminue d’abord proportion- 
nellement a la temperature, puis la perte de chaleur s’accentue 
davantage. Pour les alliages riches en (doinb, le rapport 


T 


~ 545 - 


cesse bientdt d’etre constant. Les ailiages Pb^Sn et Pb^Sn montrent 
meme une chute complete pour la merae temperature de 286‘’5 
(corrigee = 297^5). C’esl en ce point que Ton observe une premiere 



station de la temperature; les metaux perdent une premiere partie 
de leur chaleur latenle de fusion. A parlir de ce point, la diminution 
de (Q) change siiccessivement avec la temperature jusqu’a la seconde 
station. 
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Pour les alliages moins riches en plomb, le rapport -y- resle 
constant jusqu’a des temperatures d’autant plus basses que la compo- 
sition se rapproche plus de PbSn^’. Quand la teneur relative en etain 
depasse PbSn^, le rapport parait de nouveau perdre de sa con- 
stance. Mais pour aucun autre alliage que les deux premiers men- 
tionnes, on n’a pu observer une veritable station de la temperature 
a un point superieur au point de solidification proprement dit. Ceci 
est entierement d’accord avec ce que Wiedemann avail deja vu (*). 

On n’a pas trouve que le point de solidification proprement dit 
fut entierement identique pour chacun de ces alliages. Le tableau 
suivant indique la position de la station pour liuit alliages : . 


Alliages. 

Point de solidili cation 
(temperature brute). 

PbSn 

177o5 

Pb2Sn 

176^>b 

Pb^Sn 

177oO 

Pb^Sn 

moO 

Pb^Sn 

175^0 

PbSn^ 

175^^ 

PbSm 

179^0 

PbSn^ 

183o0 


L’alliage Pb®Sn presenle un point de solidification de si courte duree 
qu’il n’a pu etre determine exaclement, et les alliages PbSn® et 
PbSn® ont leur temperature s’abaissant continuellement de 200“ k 
175°, ou a 170°, sans jamais presenter de veritable station. 

II est clair qu’on n’a pas pu reproduire ces fails dans le diagramme 
a petite echelle (fig. 2). 

Apres avoir termine cet examen superficiel qui n’avait d’aulre but 
que de faciliter noire orientation, passons a la comparaison des 
quantiles de chaleur S(Q) des alliages avec la chaleur de leurs con- 
stituants. Nous arriverons a un resultat qui, me parait-il, n’est pas 
sans importance pour la connaissance de la structure des alliages. 

On a caicule la quantile de chaleur que renfermerait chacun de 


(*) G. Wiedemann's Annalen, t. Ill, p. 237. 



ces onze alliages de 100° a 560° dans I’hypothese ou leurs constituants 
ne seraient pas allies, en y compreiiani bien eniendu la chaleur 
latente de fusion : le resultat des calculs se trouve dans la colonne 4 
du tableau suivant; la colonne 3 renferme, d’aiUre part, la chaleur 
S(Q) 100° a 360° iroiivee pour chacun des alliages. 


Alliages. 

Chaleur 

de Pb. 

Chaleur 

de Sn. 

Eusemble. 

S(Q) 

trouve. 

• 

Differences 

: PbSn . 

911, m 

1155,31 

2129,83 

2530,00 

401,52 

j Pb«Sn . . . 

119-2,56 

702,54 

1893,10 

2323,00 

427,90 

Pb’Sn . 

'128o,90 

b07,Si 

1793,71 

2176 34 

382,63 

Pb^Sii . . . 

1339,45 

396,45 

1735,90 

2006,15 

370.25 

Pb’^Sn . . . 

1373,57 

325,50 

1699,07 

•1930,06 

230,99 

Pb«Sn . . . 

1397,28 

27648 ' 

1673,46 

1910,91 

237,45 

i PbSn^ . . 

714,86 

1695,26 

2410,12 

2854,23 

34441 

! PbSn=^ . . . 

564,60 

2007,71 

2572,31 

3092,00 

519,69 

PbSn^ . . . 

466,37 

2211,98 

2678,35 

328.5,03 

606,68 

PbSn^ . . 

397,52 

2355,17 

2752,69 

3440,00 

687,31 

j PbSn« . , . 

346,10 

2462,07 

2808,17 

3318,70 

510,53 


Ainsi done, laquantite de chaleur contenue dans chacun de ces 
alliages est considerablement superieure a la somme des chaleurs de 
leurs constituants. La difference est si forte qu’il ne peut etre 
(juestion, ici, d’une erreur d’observation ; il s’agit, en nonibres 
absolus, de plusieurs centaines de calories pour un poids de matiere de 
100 grammes. 

Pour interpreter d’une maniere aussi certaine que possible cet ecart 
considerable, il est necessaire de posseder, au prealable, un rensei- 
gnement essentiel : on doit savoir dans quel rapport se trouve la 
chaleur specifique des alliages a I’etat fondu avec la chaleur specifique 
de leurs constituants, evaluee enlre les memes limites de temperature. 

On a done calcule la chaleur specilique de chaque alliage dans 
I’hypothese ou ses constituants ne seraient pas allies el on I’a 



compareo avec la chaleur specitique deduite direcieinent de Tobser- 
vatioa. 

Pour diniinuer aiitant que possible les erreurs, on a compare les 
chaleurs specifiques pour chaque metal enlre les interval les de tem- 
perature les plus grands possible. La limile superieure de tempera- 
ture s’indique d’elle-meme : c’est 560°; quant a la limite inferieure, 
on Pa choisie a la temperature oil le rapport 

(ti)T 

T~ 


cesse de rester constant pour un alliage donne. Voici le tableau resu- 
maul !e calcul : 


Alliages. 

Intervalles 

de 

tempera- 
ture T. 

a 

ealcule. 

Q 

trouve. 

trouves. 

calculds. 

Riff6veu(‘.os 

PbSn 

240 a 360 

690,38 

899,22 

0,04921 

0,04972 

o,ooo;4'i 

Pb*-Sn 

290 

360 

321,83 

322,68 

0,04897 

0,04008 

0,00011 

PljSSn 

280 

360 

366,71 

360,33 

0,04469 

0,04504 

0,00046 

Pb^Sn 

290 

360 

306,66 

306,12 

0,01379 

0,04393 

0,00014 

Pb^Sn 

290 

360 

302,99 

1 284,19 

0,04328 

0,04060 

0,00268 

Pb^Sn 

290 

860 

300,63 

290,38 

0,04293 

0,04146 

0,00147 

PbSn2 

230 

360 

689,98 

688,36 

0,06374 

0,06296 

0,00079 

PbSns 

230 

360 

719,01 

721,64 

0,06630 

0,06661 

0,00021 

PbSni 

240 

360 

] 

68i,22 

686,28 

0,06667 

0,06719 

0,00052 

PbSnf’ 

230 

360 

636,71 

637,97 

0,06779 

0,06799 

0,00020 

PbSn^ 

230 

360 

761,23 

760,69 

0,06865 

0,06861 

0,00004 


Ainsi, si Ton excepte les alliages les plus riches en plomb, Pb'^Sii 
et Pb^Sn, les dilferences des valeurs des chaleurs specitiques n’oni 
aucune signification reelle : elles sonl tantot positives^ tantot nega- 
tives, et elles rentreht dans les limites des erreurs d’observation 
Les alliages Pb^Sn et Pbt^wSn out preseiUe, on se le rappelle, un 
point de fusion superieur; on ne poiivait done pas s’attendre pour 
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enx a une concordance aussi satisfaisante qua pour las autres 
alliages. 

On est fonde a conckira qua la chaleur speciliqiie des alliages, 
prise assez loin au-dessus (In point de fusion, est egale a la chaleur 
specifique nioyenne de leurs conslituanls, Ce fait prouve qu’a ces 
temp^'alures las alliages se comportenl comma de simples melanges 
mecaniques. 

En outre, Regnanlt ayant demontre qu’a des temperatures suJB- 
samrnent basses i! en etait de meme, on pent ecrire, en posaiit : 

P le poids de Talliage ; 

c sa chaleur specifique a i’etat solide; 

9 la temperature oil commence le travail de la modification mole" 
cniaire ; 

A la chaleur neeessaire pour operer (‘ette modification rapportee a 
! degre; 

t le point de fusion ; 

C la chaleur specifique a I’etat liquide : 

* Q = Pet + PXl — 9) + PL + PC(T — 0- (i) 

Cette equation ne s’applique qn’aux cas oil il n’y a plus de modi- 
fication moleculaire au-dessusde la temperature C e’est-a-dire an cas 
oil le rapport resle constant a partir de t : les alliages PbSiP el 
PbSn^ realisent cette condition. Quand il n’en est pas ainsi^ le 
second membre de (1) doit reufermer encore un terme de la forme 


P)v(t — t). 


Pour Tun des constituants de Talliage, on a de meme : 

+ PiQ( r — f) + jhii 


et pour Fautre : 


(h = p-fJ + pA(T + /U 2 ; 
Pi et pw 2 satisfont a la relation 


(^2j 

(3) 


Pi + P2 P* 



Ces deux dernieres relations iie sont rigoureusement vraies (iu(! si 
la chaleur specilique, a I’elat liquide, est constante depuis t jus(|ne 
T. On peul faire cette supposition sans erreur appreciable. 

Faisant la somine de (2) et de (3) et la souslrayant de (I), on a ; 

Q — (<ifi + + P(.(T — t) — (piCi -|- t) 

XP(f — 6) + PL — (pi/j + ^2^). 


Or, par experience : 

\>Ct = (p/i + JhCi)t 


et 

PC(T-0 = fpA + pA){T-0; 

done : 

Q - ((h + (h) = ^P(< - 6) d- Pi^ - iPih + pJz} ; 

mais Q ~ {qi q<i) a, d’apres ce que nous avons vu, u\ie valeur 
toujours positive etmeme tres grande; done 


xp(f_e) + PL>(M4-M)- 


Ou bien la cbaleur qui opere les transformations moleculaires des 
alliages est superieure a la chaleur latenle de fusion des constituants 
supposes non allies. 

II serait absurde de considerer cet exces de chaleur comme prove- 
nant de ce que la fusion de I’alliage a lieu a une temperature 
inferieure aux points de fusion des constituants, car Person a 
demontre qu’au contraire la chaleur latenle de fusion diminue, pour 
une meme substance, quand la fusion s’accomplit a des temperatures 
plus basses (*). Ainsi I’eau, par exemple, en se solidiflant a 
— 10 degres, degage seulement 74.2 calories, au lieu de 79 qu’elle 
degage quand elle se solidifie 0 degre. 

11 en resulte que dam un alliage fondu la liqcidite est plus parfaite 
que dans les constituants fondus se'pare'ment. 


I*) Annal&s de ehimie et de physique, t. .KXI, p. 295. 



Void comment on pent concevoir commodement ce fait. 

Le plomb a Tdat solide serait forme de groupes d’atomes, ou 
molecules, tels que Pb^^, par exemple (le nombre 10 n’a eviderament 
qu’une signification indicative et non restrictive). Un fragment de 
plomb solide d’un poidsdonne devrail alors etre figure ainsi : 

Pb^ Pb'"^, Pb'^ 

Pb*S Pb'‘^ Pb'*" 


L’acte de la fusion anrait pour elfet de depolymeriser, en partie, 
ces molecules, pour les amener a Petal de Pb^, par exemple; de 
cette maniere, le meme poids de plomb fondu devra etre figure par : 


Pb^ Pb% Pb'^ 
PIA ?h% Pb'^ 


Le travail de depolymerisalion serait efiectue par la chaleur latente 
de fusion; celle-ci servirait de mesure a ce travail. 

De meme pour retain solide on aurait un groupement 

Sn^ Sn'^ Sn'" 

Sn'^ Sn^^ 


et pour I’etain fondu 


Sn^ Sii% Sn^ 
Sn^ Sn^ Sn^ 


La chaleur latente de fusion de retain serait plus grande que la 
chaleur latente du plomb parce que le travail necessaire pour depo- 
lymeriser 1 etaiii serait superieur au travail demande pour ie plomb. 

En un mot, ces metaus seraient formes, a Petal liquide, de mole- 
cules plus petites qu’a Petal solide, et comprenant 5 atomes au lieu 
de 10, par exemple. 
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D’aulre part, dans la formation (run alliage de composition PbSn'’'% 
par exeinple par le melange de Pb'’ + oSn"* a r(3(a( fondu, il se pro- 
duirait des groupes PbSiw an notnbre de cin(| : 

PbSn^ PbSir, PbSn'^ 

PbSn^j PbSn^, PbSm^ 


qui ne contiendraienl chacun que 4 atomes an lieu de 5; en d’aiitres 
termes, le plomb fondu et retain fondif subiraient une nouvelle 
depolymerisation necessitant un supplement de 6haleur. En fait, Maz- 
zotto f) a rnontr(i que si I’on nn^lange du plomb et de retain fondus 
il se produit un abaissement de la temperature. 

Or, s’il est vrai que, toutes aulres conditions etanl supposees egales 
d'ailleurs, les corps sont d’aulanl plus fusibles que leurs molecules 
comptent un plus petit nombre d'alomes, on con^oit qn\m alliage 
doit avoir un point de fusion silue en dessous des points de fusion de 
ses constituants. L’abaissement de ce ()oint devra etre evidemment 
une fonction de la depolymerisation. 

D’apres ce que nous avons vu plus haut, les alliages londus, de 
plomb el d’etain, se comporteiil, a mm temperature sufllsamment 
elevee, comme des melanges mecaniques de plomb et d’etain; il ne 
serail done pas* impossible que les groupes PbSn^, dans rexemple 
choisi, fussent decomposes eux-memes de maniere que ron n’aurail, 
pour ainsi dire, qu une dissolution rnuluelle el reciproque de plomb 
et d’etain. On est plus ou moins porte a admettre ceci si I’on fait 
attention que I’exces de chaleur trouve dans les alliages a ete en 
augmentant (voir plus haut) jusqu’a PbSn"^ puis pour PbSir^ on a 
cependant eu une quantite plus petite. Lad(3polymerisalion des metaux 
serait done produite par la presence d’une quantite suffisante d’etain. 

Porlons mainlenant notre attention sur un autre point. 

Si, a la verite, la decomposition de groupes Pb^t> et Sn^<^ con- 
somme de la chaleur, la formation des groupes PbSn^ doit en dega- 
ger, sinon le plomb et I’etain n’auraient aucune affinite chimique 
I’un pour I’autre. A la chaleur consommee dans le premier acle vient 
done s’ajouter algebriquement la chaleur degagee de I’autre; la difie- 


(*) Hendiconii del !l Islituto Lomba)do^ ?6r. "i, \u\. XVIII, fasc. 3. 
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rence pourra etre positive ou negative, selon que la chaleur de forma- 
tion (le Talliage sera plus petite ou plus grande que la chaleur de 
depolymerisation. Et, eii effet. Person etapres lui Mazzotto out deja 
observe un degagement de chaleur pendant la formation des alliages 
de bismuth et de plomh. Person nesavait s’expliquer ce degagement de 
chaleur dans sa Iheorie (*); d’apres lui, il n’y aurait pas la ie temoi- 
gnage d’une combinaison chimique, mais le fait proviendsait de ce 
que I’alliage ayant un point de fusion inferieur a celui de ses consti- 
tuants et la chaleur lalente de fusion devant alors etre plus faible, une 
pariie de la chaleur doit s^realiser. II a’est pas necessaire de montrer 
que Tex plication de Person est en contradiction avec les fails. 

Examinons maintenant les phenomenes (jui se passeiU quand un 
alliage tel que PbSiP est expose au refroidissement a partir d’une 
temperature Ires elevee T. 

. De T au point de solidification, si le rapport reste constant, i’al- 
liage n’eprouve aucune modification molecuiaire. Au point de solidi- 
fication, la polymerisation se reproduitet I’alliage passe a Tetat solide, 
il se forme des groupes (PbSn'’’)n, en meme temps une partie de h 
chaleur latente se realise; mais, la solidification achevee, nous 
voyons que le travail molecuiaire n’est pas termine, il se continue 
accompagne encore d’un notable degagement de chaleur. Ainsi, pour 
PbSiP, de 100° a i70^ il y a 154,68 calories de plus que si les 
metaux, au poids total de iOO grammes, n'etaient pas allies, Ces 
calories donnent la valeur du terme. 

Quelle peut etre la nature de ce dernier travail? Si Ton lient 
compte qu’a des temperatures assez basses, non seulement la chaleur 
de I’alliage est egale a celle de ses constituants, mais que les autres 
proprietes phjsiques^ telles que le poids spteifique, la dilatabiiite, 
la conductibilite pour la chaleur et pour I’electricite (**), sont iden- 
tiques a celles que Ton Irouverait pour un melange mecanique des 
constituants, on est conduit a conclure qu’a ces basses temperatures 
i’alliage chimique PbSn^, meme polymerise, n’existe plus : il s’est 
resolu en ses constituants. Pour continuer I’exemple numerique 


(*) Annales de chimie et de phynque^ t. XXiV, 1848. 

(**) Matthiesex, loc, cit. 



utilise plus haul, je dirai qiie des groupes lels que (PbSn^)*** se soul 
transformes comme il suit : 

(PbSn3)“ == pb“ + Sn‘" + Sn“ + Su‘", 

pour reformer les metaux a I’etat solide lels que nous les connaissons. 

Person ,avait deja emis I’opinion qu’a des temperatures assez basses 
les alliages se decomposaienl. Cette maniere de voir n’a pas ete gene- 
ralement accueillie, parce que Ton s’expliquail difficilemenl une 
decomposition accompagnee d’un degagenvent de chaleur; on s’atlen- 
dait au contraire. Je crois qu’en compleiant I’idee de Person, ainsi 
que je I’ai fait, les ditficultes disparaitront, la decomposition de 
I’alliage taisant place a une recomposition plus solide des consli- 
luants. 

Ce travail de decomposition sponlanee accompli dans des corps 
solides pendant le refroidissement est cerlainemenl interessanl. 
Comme on observe aussi I’inverse quand la temperature s’elove, on 
peut irouver, dans ces fails, une preuve de plus de la conlinuild de 
proprietes des corps solides et des corps liquides. Les eclianges 
d’alomes ne se produisent pas seulement a I’etat liquide entre des 
corps diflferents, mais il se laitun transport de maliere, de moldcule 
a molecule, meme I’etat solide. On serail porte a penser qu’entre 
deux molecules de deux corps solides il y a un va-et-vient perpeluel 
d’atomes. Si les deux molecules sont de meme nature, I’dquilibre 
chiraique ne paraitra pas trouble; mais si leur nature est difierenlc, ce 
mouvement sera revele par la formation de substances nouvelles, et 
des lors on pourra en poursuivre les effets. 11 me parait meme que la 
raison de la cohesion dans les corps solides doit etre cherchee dans 
ce mouvement, en ce sens que deux molecules donl les atomes ne par- 
ticiperaient a aucun transport reciproque seraient plus faciles a 
ecarter Tune de I’autre que deux molecules dont les atomes joueraient 
entre eux. 

Dans cecas, en etfet, la division ne passerait pas entre deux mole- 
cules vraiment dislinctes, mais plutdt entre les atomes d’une molecule. 
Ce ne seraient pas seulement des attractions de molecules a mole- 
cules qu’il faudrait vaincre, mais des attractions d’atomes a atomes. 
La cohesion ne serait qu’un cas particulier de la force qui unit les 
atomes : de Va^nite ckimique en un mot. 

Si ces considerations sont exactes, il faut que les corps solides 
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soient doues de la propriete d’erilreren reaction chimiquesitot qu’ils 
seronl au contact reel. 

On se rappelle sans doute que j’ai veriHe le fait depuis plusieurs 
annees deja (*) et qii’en particulier j’ai produit divers alliages fusibles, 
et meme du bronze et du laiton, en comprimant a froid leurs consli- 
tuanisen poudre fine, c’est-a-dire en les meitant au contact aussi 
parfaitement que possible. 

11 nous resle encore deux points a examiner relativement aux 
alliages de plomb et d’etain. 

Nous avons vu la raison probable pour laquelle le point de fusion 
d’un alliage est plus has que celui de ses constituants; elle se trou- 
verait dans ce que les mol&ules de ralliago sont plus simples que les 
molecules de chacun des constituants. Nous devons nous demander 
maintenant pourquoi tons les alliages de deux melaux determines, de 
plomb et d’etain, par exemple, oni sensiblement le meme point de 
fusion. Rudberg avail deja interprete le fait en supposant qu’il 
n’existait entre deux metaux dounes qu’une seiile combinaison cbi- 
mique; pour le plomb et I’etaiii, elle repoadrait a la tormule PbSp^. 
Cette combinaison fondrait a une temperature determinee. 

Ensuite, en aliiant le plomb et I’etain dans d’autres proportions 
que cel les de la formule PbSn^, Fexces de Tun des metaux resterait 
simplement dissous dans Falliage chimique, aussi longtemps que ce 
dernier serai t fondu. 

Si cette maniere de voir est exacte, il faut que la chaleur lalente 
de fusion des alliages soil sensiblement egale a la chaleur latonte de 
la pariie de PbSiP qu’ils renferment augmentee, de la chaleur latenie 
de Fexces du metal libre. 

Le fait peut etre imraediateraent verifie pour les alliages PbSn^, 
PbSn^ et PbSa^% chez lesquels le rapport ~ reste constant jusqu’au 
point de solidification. On trouve : 


Alliages. 

Chaleur latente calculee. 

Chaleur latente trouvee. 

PbSn5 

» 

15,475 

PbSn^ 

15,303 

17,000 

PbSn^J 

15,227 

18,685 

PbSn® 

15,081 

15,800 


(*) Bulletin de LWcademie ray ale de Beluique^ t. XLIX, no 5, 1880; et Berickte 
der BeuLscken ckenmofitn Gesellschaft, t. XV, p 595. 



L’acconI ii’exisle done j)as. La elialenr lalente irouvee csl sensi- 
blement trop grande. L’etaiii en exeds ne se Ironvc done pas a I dial 
de dissolution simple ilms PbSn^, mais, eonfonnemenl a ee quo nous 
avons vu [)lus liautj a un elai de dissolnlion plus parlail, e est-a-dire 
a an degre de depolynierisalion plus avance qtie eelui i|ui delinil 
I’dtain liquide proprement dil. 

L’iiUerprdtalion de Rudberg, si on veut la conserver, doit <lonc 
etre corrigee en disant que Talliage ehiniique contiendrail I’exees de 
metal etranger a un eiat surliqiiide C), 

Les alliages pour lesquels-^ne reste paS constant jusqn’au point 
de fusion ne permettent pas nne verilieatioii immediate, ()uisqu’nn(‘ 
enorme [larliede lachaleur lalente se realise deja a des lem(Hiratures 
superieures an point de fusion. Cependanl on pent, sans errenr 
grave, ramener ce cas an precedeiil en prolongeaut la |>arlie du dia- 
gramrne de ces alliages on -y constant jus(iu’a la ligne dci solidili- 
cution el en mesnranl sur celle ligne la partie coin()rise entre le point 
ainsi determine el Torigine elle-meme de celle ligne. Le nombre 
olilenu exprimera a pen pres la chaleiir latente qni se serait realisee 
Si le cliangement d’etat de Talliage selait accompli enlierement an 
point de fusion. Voici les resnilats de la com|)araison : 


Alliages. 

Chuleur lateiuc calculce. 

Cbaleur latciite 

PbSn 

11,16 

11,60 

Pb^Sn 

8,88 

9,54 

Pb^Sn 

7,89 

9,11 

Pb^Sn 

7,32 

oo 

Pb«Sn 

6,96 

7,96 

Pb^^Sn 

6,71 

7,02 


Ici encore les valeurs troiivees sont plus grandes que les valeurs 
calcuiees. On conclura, com me tan tot, que le plomb en exces se 
Irouve dans I’alliage PbSn^ a I’etat surliqiiide. 

Nous elevens completer encore ces observations, (mnsiderons 
Fun des alliages riches en plomb, Pb^Sn, par example. 

Si cet alliage fondu pouvait etre simplement assimiie a nne disso- 


(*} Le mot surfondu conviendrait mieux, mais il esl employe pour exprimer un 
autre fait, celui de I’etat d’un corps reste liquide en dessous de son point de fusion. 



ilUion de plomb dans PbSn^ (llPb + PbSn^ = Pb^’^Si^'' = SPb^Sn), 
la chaleur de solidification de la partie PbSn^ qu’il renferme devrail 
se realiser sensiblement au point de fusion. Eh bien, celte chaleur 
serait, comme le calcul I’etablit, pour iOO grammes d’alliage, 
305,79; or on ne trouve experimentalement que 80,00; I’enorme 
difference 

305J9 — 80,00 - ^2^Jo,79. soil 74 

s’est realisee deja au-dessus du point de fusion de Falliage. II en 
resulte que pendant le I’^froidissement de I’alliage fondu, non seule- 
ment il se produit une polymerisation de I’esces de plornb suppose 
libre bien avant le point de fusion, mais 74 % de I’alliage chimique 
sont enlraines aussi dans ce mouvement de polymerisation. 

On arrive a desresultats sembiables pour les autres alliages : 


Chaleur 

de la partie PbSn® 
contenue dans 


Alliages. 

100 grammes d’alliage. 

Chaleur trouvee. 

Differences. 

PbSn 

890,43 

692,00 

198,43 

Pb^Sn 

543.95 

804,00 

518,95 

Pb^Sn 

391,52 

164,00 

227,52 

PbiSn 

305,79 

80,00 

225,79 

Pb^Sn 

250,85 

57,00 

193,85 

Pb^Sn 

212,78 

56,00 

156,78 


On doit done reconnaitre que le phenomene du refroidissemenl 
d’lm alliage fondu n’est pas aussi simple que Riidberg et d’autres 
physiciens apres lui Tavaient cru. Avant la solidification propremeiil 
dite, le metal en exces se reforme; mais il entraine avec lui une 
euorme quantile du dissolvani,de maniere que si, a la verite, I’alliage 
de deux rnetaux determine un abaissement du point de fusion de 
chacun (Feiix, un exces de Tun des rnetaux agit pour avancer la 
solidification de Talliage propremeiU (lit. 

En resume, a de basses temperatures, les alliages de plomb et 
d’etain se comportenl comme de simples melanges de leurs consti- 
luaiUs, chacun conserve ses proprieles specifiques. A parlir cFune 
cerlaine temperature, il se produit. daus la masse toujours solide, 
un travail moleculaire qui a pour effet de simplifier les molecules des 
coustituants, lout en produisant des molecules nouvelles comprenanl 
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(]es atomes de chaque metal. Ge travail est d’abord lent, puis il va 
grandissant en vitesse et il atteint un maximum. Alors il y a station 
de la temperature : toute la clialeurfournic au metal est consommee 
par ce travail, I’alliage fond, llienlot cepcndanl, le travail molecu- 
laire redevient plus lent, la temperature peut s’elever de nouveau et 
la simplification des molecules s’acheve. Enfin, a une temperature 
suffisammept elevee et variant avec la composition de I’alliage, tout 
travail de division cesse. L’alliage se comporle alors de nouveau 
comme un melange de metaux libres, mais chacun d’eux est a un 
etat moleculaire plus simple que celui qu’il.prend quand il estfondu 
isolement. 

Cette simplification des molecules est la raison pour laquelle un 
alliage a un point de fusion situe en dessoiis de la moyenne des 
points de fusion de ses constituants. 

Pendant le refroidissement des alliages londus. les memes pbeno- 
menes se produisent en sens inverse. A partir d’une temperature 
donnee, mais variant d’un alliage a I’auire, le travail de reconstitu- 
tion des metaux allies commence au sein meme de la partie encori'. 
fondue. Cette premiere phase dure d’aulant plus longlemps que I’un 
des metaux est en plus grand exces sur I’autre relativemenl a I’alliage 
PbSn^; elle rappelle, comme Wiedemann I’a dojii montre, les pheno- 
menes observes pendant la soliditicalion, par refroidissement, d’une 
solution d’un corps. Ensuite, ce qiii demeure de I’aliiage cbimique 
se soliditie a son tour et le travail de reconstitution des metaux 
s’acheve, a I’etat solide, avec une grande lenleur. 

I.,es pages precedentes etaient deja sous presse lorsque a paru un 
travail de C L. Weber (*) sur la conductibilite electrique de quel- 
ques alliages fiisibles; il montre aussi que la fusion des alliages ne 
s’acheve pas au point de fusion proprement dif, mais qu’elle com- 
mence avant ce point et se termine apres lui. Je suis heureux de 
constater que les voies si differentes suivies par Weber el par moi ont 
conduit cependant au meme resultat. 


(*) Wiedemann’s Annalen, l. XXVII, p. -liS, 1886 
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Beitrag zur Kenntniss der Massenwirkung. 


\Bei ichtp der Deutschcn Cheunsrhen Ge,<elliicha it, .laniiari-.huii 188.", pp 344-S46 } 


Herr A, Polilitzin bat in diesen Berichten {XVII, S. 1308) eiiie 
hochsl inleressante Abhandliuig fiber die Verdrangung des Chlors 
durch das Broni veroffenllichl. Auch warden in dieser Arbeit, 
welche als Erganziing einer schon vor drei Jahren erschienenen zii 
betrachlen ist, die von einer Warmeabsorption begleiteten Reak- 
tionen einer kritischen (^riifung unterworfen. 

Ich hatte mich ini Jahre 1879 niit deniselben Gegenstand 
besehaftigt. Leider bolen niir die Localverhaltnisse des chemiscben 
Laboratorioms der hiesigen Oniversitat beira Arbeiten solche 
Schwierigkeilen, dass ich die begonnene Arbeit provisorisch hatte 
aafgeben nifissen. 

Dennoch glaube ich. dass die dainals von mir herhalienen 
Resuitate durch das Ersclieineo der Abhandlung des Hemi Polilitzin 
an Aciiialital gewonnen haben und dass die VerofieiUlichung der- 
selben meinen geehrlen Fachgenossen, insbesondere Herni Polilitzin 
von Nutzen sein konnte. 

Es sind ini folgenden niir die beobachteten Thatsachen ohne 
etwaige theorelische Betrachtungen zusaiiimengeslellt. 

1. Leitet man reinen Stickstolf fiber bei 400-500° erhitztes 
Chlorblei, so entweicht Chlor in einem allerdings schwachen, aber 
doch regelmassigen Strom. 

2. Kohlensaiire fibt eine ahnliche Wirkung aus. 

5. Ebenso Sauerstoff, nur derart, dass Bleiosyd gebildet wird. 

4. Chlorblei ssm\ schon bei 110° durch Wasserdampf langsam 
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zerselzt, indem sich Salzsiuire bildel; bei 150“ gelit die Keaktion 
schneller voraii mid beim Schmelzpiinkl der Clilorbleis enfweicbl die 
Saizsaure in grosser Mcnge. 

5. ObO.PbCda dem Wasserdampfaiisges. giebl HCl ab bei 1 iO-l^lXP 

0. SPbO.PbClw « » » 51 2-355”. 

7. oPbO.PbClg » » )) 420-450*'. 

8. 4PbO PbCIa » » 500-550”. 

9. oPbO.PbClo dem WasserdampP ausges. giebt HCl ab bei der 
hdchsteii Hitze des Ofens. 

10. Leilcl man Wasser.slol!'gas iiber Kf^inmchlorid oder Natrinm- 
cblorid, welche sicli in einem Platinscliifi'dien belinden nnd erwarnit 
zur Rolbglutb, so enlweicbl Salzsiinre und man erhalt Kaliiim, resp. 
Natrium, weicbe sich mil dem Plalin verliinden. 

Es gelang mir von diescr Platinkalinm- oder Plalinnalrinm- 
legirnng eine geniigonde Quatililat zn erliallen, nm eim; Zerseiznng 
des Wassers bervorbringen zn konnen. Die Enlvveiebnng des 
Wasserslnffgases vvar eine regel.n wie. sic mil 0"«t'l<sill>er- 

am ii,,anj slalUiiuiel. 

fl. UiUer denseiiien Bediic^.:i;.;,‘!> limlel mil, SanersloH' koine 
Pieaklimi stall. (Vergl. 1 bis 5.) 

12. Ja weniger sicb KaiiumJi)dral schon gebiidel bat, je enor- 
gischer wird das Cbiorkalinm dnrcb 'iiVasserdampr zerselzl. 

15. Es muss in einem solchen Gemiscb miiuleslens 7KC1 I'iir 
UvOH vorbanden sein, damil eine Zerseiznng in Salzsinire dnreb 
Wasserdampf unlor iOO” slaltfinden kann. Seibsi iiei Piotiiglmb 
bildel sich keine Saizsaure, wenn man nur 5KCI fur 4KOH bal. 

14. Fur 7KCI + KOH beginnl die Pieaksion bei 400”. 

15. riir 8KCI + KOH >-, >. 340”-r>50". 

10. bur 9Kd -p KOH w » 290”-500”. 

17. Fiir HKCI + KOH » » 200”. 

18. W asserdampf verhalt sicb gegeii ein Gemiscb von lONaGI 
und ijNaOH wie folgt : 

bei 140“ ... nichls, 

bei 255“ ... es entweichl Saizsaure nur wiilirend kurzer Zeil, 

bei 550“ ... eine laugsame Entwickelung von Saizsaure, welche 
bald aufhorl, 

bei 410“ ... eine langsame Enlwickelung von Saizsaure, welche 
bald aufhorl, 
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bei 500" ... regelmassige Saizsaureentwickelung. 

19. 2p' 484 NaCl dena Wasserdarapf ausgeselzt, gaben nacb 1 ‘/a 
Stunde 0,0148 NaOH und 0,01533 HCI. Es foigt hieraus : 


2,4840 NaCl 
0,0148 NaUH 


= 168 Oder 6 p. Ct. NaOH. 


20. 0«‘878 NaCl gaben nach zwolfsliindiger Reaktion nnd wieder- 
holtem Pulverisiren 0,0111 NaOH. 




0,878 

0,0111 


79,1 Oder 12,6 p. CL 


2L Ein Geiiiiscb \ou urA NaCl .sehmilzl leichl oud giebi 

keiiie Salzsaiire Ct. "Wasserdasiipfetrom. 

22. 2Naid + NaOH sch^nizi Seieiil uiiid gieiiL iiudi keiiie Salzsaore. 

25. 4NaCl + NaOH sciiiiiilzi, aber das Nalriaoicliiorid losi sicli 
iiicli Yollstaodig in der gesciiiuoizt^oen Masse auf. Es wircl 
keiiie Saizsaure gebildei. 

24. ONaCl + NaOH ... verball sidi ebenso, 

25. 8NaC! + NaOH ... sehr seliwache Salzsaiireentwickelong, 

2(i, lONaCI + NaOH ... sehr desilliclie Salzsimreeiihuckeking. 

Die Gremze seheinl: also zwiseben 7 ond 8NaGl aof INaOH zii 

liegeo. 

Nabere Detuits eber die Rediiigyiigen, noier weldieii die oben 
erwalinleii Reakiioiieii siallgelCiideii fiaben, ebenso iiber aiidere 
Reakiionen, deren Resullat sdion voiiiegt, weldie aber nodi iiiilier 
geprufi werden miissen, werdea so bail! wie inoglich in eiiier 
ansfuhrlidien Abhandiung verolieiiUichi; werdeii. 



De I’influence de la temperature sur la vitesse de reaction 
des acides mineraux avec le carbonate de calcium. 


\Btdlcitn de VAcudame royalc dc Belfyqnc, 3* sor., 1. Kill, 3, pp. 17:M!)S, mi,) 


L’iiiiportance de ia connaissanee de la vilesse des reactions 
chimiques pour la dynaniique cluini(|ue n’a plus besoin de tieinonsira- 
r tioo; les travaux de Menschnlkin, Berllielol, l.andoll, Oslwald, 
van ’t Hoif et d'aulres savants on onl sulllsaniment elabli la valeur. 

Recemment, les iravaux de Him sur les relations de la tempera- 
ture et dll troitemeiU des gaz onl attire I’attcntion et souleve des 
questions d'une portee considerable pour la Ibeoriede la matiere 
A premiere vin^, a la verite, le trait (runion des reeberches de Him 
et des travaux d’ordre purement chimitpie ii’esl pas evident; mais en 
reatite la distinction que Ton fail generaiemenl enire la physique et 
la chimie est une distinction de circonstance qui s’ell'ace d’aiUasU 
plus cornpletement que Ton touche davantage la (juestion de savoir 
comment nous devons concevoir la malierey memo dans I’etai acluel 
de nos connaissanccs. 

La theorie cinetique des gaz conduil a des consequences d’ordre 
chimique, accessibles a ^experience et en etat, des lors, de concoinir 
avec les phenomenes de physique pure pour eclaircir le prohleme de 
la constitution des corps el pour determiner, en un mot, s'il est 
possible de ramener tout ce que nous constatons en eux, et aulonr 


(*) Voir a ce sujet le Bulletin de VAcademie roijale de Belgique, 1882 et annees 
suivantes. 



d’eux, a des manifestalions du raouvement sous des formes plus ou 
moins variees. 

J’ai eiUrepris depuis longlemps dejk, avec moii ami C. inssinger, 
un travail eo vue de coniiaitre dans cel ordre d’idees comment varie 
Tactivite de la reaction de certains gaz simples avec la temperature, 
c’est-a-dire de s’assurer si celle«ci se laisse dMiiire de la theorie 
cinetiqiie. Les resullats, encore incertains aujourd’iiui par*suite des 
difficultes considerables que nous avons rencontrees dans rexecution 
de nos Iravaux, se dessinent cependant assez pour qu’il me soit 
permis d’annoncer au moin^ nos recherclies en vue d’en fixer fa date; 
mais je me permettrai de faire connaitre des maintenant des resul- 
lats connexes a ceux auxquels je fais allusion; ils se rapporlent a la 
vitesse de reaction des acides en solution sur les corps solides 

Ce probleme est [jIus complique, au fond, que celui de la reaction 
des gaz, mais sa solution pratique est plus simple. 

En raisonnant a priori, on trouve que la vitesse V d’une reaction 
chimique, c’est-a-dire la quantile en poids du corps nouveau forme* 
par la reaction mutuelle d’un agent dissous dans un liquide neutre 
snr un agent solide, doit depeiidre : 

De la surface active S de Fagent solide; 

Du degre de concentration de I’ageiit liquide C, c’est-a-dire du 
nombre des molecules contenues dans une unite du dissolvant; 

o'" De la temperature T, c’esi-a-dire, en se plagant au point de vue 
de la theorie cinelique, du nombre de chocs produits dans Tunite de 
temps enlre les agents chimiques; 

4^ De I’energie chimique relative E de ces agents, c’est-a-dire 
probablemenl de rintensite des chocs doiit la theorie cinelique 
admel I’existence. 11 parait, en elfet, rationnel d’admeUre que le 
travail chimique (dont I’expression est en somme la vitesse V} doit 
etre plus prononce avec des agents s’altirant energiquement; 

De la constitution physico-chimique P du corps solide; 

6"^ Dans le cas oil I’agent solide conduit Feleclricite (cas des 
metaux), de I’energie electrique D, quelle que soit sa nature ou sa 
source, developpee pendant I’acte chimique. 

En resume, on peut ecrire : 

V == K/‘(S, C, T, E, P, D), oil K est un coefficient de proportion* 
nalite. 



Cette relation, conipliqiiee, pent etre siinplilioo en prati(nie. Eii 
effet, on est en ctat de choisir S, c’est-a-dire. en iin mol, de maiii- 
tenir !a surface conslanle pendant la diirec de la reaelion, ainsi 
qne nous le verrons plus loin ; il en est de memo de C el de T, on dn 
moins on pent connailre aisenient leur variation; 

P peut etre aussi considere comme constant si I’on opere avec un 
mdme coeps solide ct si Ton fait varier la nature des antres; 

D peut etre pose egal a zero pour des coips ne conduisant |ias 
sensiblement I’electricile (marlire, etc.),, si hien que le factenr E 
echappe seiil a un arrangement voulu d’a?ance. 

Cela elant, on peut ecrire, pour les corps ne conduisant pas 
I’electricile : 


V = KSCTP/’CE); 
el pour les corps conduisant releclricile : 

V = KCSTP/'(E, D). 

Nous nous occupcrons, dans le present travail, du premier cas 
seulement; nous arriverons ii bref delai, dans une deiixieine note, 
a I’autre cas, car les reclierclies experimentales it ce sujel soul dejii 
lerminees. 

Pour examiner le premier cas, nous avons fait reagir, dans les 
conditions qn’on verra, le marbre de (iarrare avec divers acides. 

Cela elant, si Ton pose 


\\ = KSCTP/-{Ei) (1) 

V, = KSCTP/'(E2) (2) 


pour chacun des acides employes, on s’assurera immediatement que, 
si les considerations precedentes sont exactes : 
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c’est-a-dire que les vitesses tie reaction peuveiU servir a doiiner la 
mesure des energies chimiques relatives des acides. 

Or, Tesperience a niontre que V est le meme pour tons les acides 
mineraux employes dans ce travail, c’est-a-dire pour les acides 
chlorhydrique, bromhvdriqne, iodhydrique, azoiiqne et percblorique ; 
mais pour fes acides organiques, par exemple pour I’acide acetique, 
V est beaucoup plus faible. Le probleme se simplilie donc^ singulie- 
rement si Ton s’en dent aux acides mineraux menlioiines, c’est-a-dire, 
bien enlendu, aux acides ne donnant pas avec ie marbre un sel de 
calcium insoluble qui enj^yerait la reaction; en un mot, on pent 
retrancher E de Texpressron generale de V, eomme on a relranche D. 
Alors I’expression generale de V devient 

V =./\s, a T, p), 

et en mainlenanl irois desquatre variables conslanles dans des expe- 
riences successives, on arrivera a determiner une a une les valenrs 


= KTPC/’(S) 


V. = KTPS/’(C) 

(4) 

V3=KPSC/-(T) 

(o) 

V, = KTS('.AP) 

(6) 


Remarquons encore que la relation (5) est evidente : la vitesse V 
doit etre propordonnelle a ia surface utiie 8 dii corps soiide, du 
marbre dans le cas present {*). 

Les relations precedeiUes se ramenenl done a irois, puisque S doit 
etre considere comme rentrant dans le coeilicient de proportionna- 
lite K. 

Avant de passer a Texpose de mes recherches, il est utile de teiiir 
compte de celles qui onl deja ete executees jusqu’a ce jour, d’autant 
plus que la metliode suivie dans le travail actuel me parait eliminer, 
d'une maniere assez conamode, les difficultes que Ton avail rencon- 
trees. 11 sera aise, de cette fa^on, de reconnaitre dans quelle direc- 


Nonobstant cette evidence, je me suis assure, par Texp^rience, qu’ii en est 
reellement ainsi; mais je pense superflu d'entrer dans des details a ce sujet. 
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lion devroiit tendre !es efforts des (diiniistes qui auraienl pour objet 
de completer et da conlroler ce travail eu relendaiil a d’autres 
substances que le marbre el les acides mentionnes plus haul. 

L’elude de raclion de certains acides sur le marbre a etc entreprise 
par Boguski, d’abord en vue de eoiinaitre comment varie la vitesse 
de la reaction avec la concentration de Facide chlorhydrique, puis 
elle a ete etendue par lui-meme et par N. Kajander aux acides brorn- 
hydrique et azotique (*). 

Dans ces recherches, il y a a tenir compte de ce que la concentra- 
tion d’un acide est une grandeur qui varie a mesure que Facte 
chimique s'accomplit, mais qui pent etre considcree comme constante 
a chaque instant, c’est-a-dire chaque fois pendant un temps intiniment 
petit. 

En representant par y la concentration de Facide, c’est-a-dire le 
nombre qui est donne par Fexpression 

1 P 


oil D est le poids specitique de la solution, P la quantite en ^jo de 
ce corps dissous et M le poids moleculaire de ce corps, Boguski fail 
successivement deux suppositions : 

I"* Que la quantile du corps nouveau produit par la reaction pen- 
dant un temps inliniment petit est proportionnelle a la concen- 
tration // a ce moment; 

Que cette quantite est proportionnelle an nombre de molecules 
de I’acide qui se trouvent an contact du corps solide par unite de 
surface. 

Dans le premier cas, on aurait Fequation differentielle, pour la 
reaction du marbre avec Facide chlorhydrique (**) : 

d{m) = \kijdt. (a) 


(*) Berichte der deutscfi. chem, GeseLLsckaft, t. L\, p. 1442, 1599, 1646, et t. X, 
p. 34. 

(**) Dans le travail de Boguski, le calcul est fait dans I’hypothesc d’une reaction 
du zinc sur Facide sulfurique; j’ai change les expressions pour Fadapter au cas qui 
nous occilpe. 
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L’equation chimique 

2HC1 + CaCQs = CaCl= + CO^ + H=0 
73 p. 44 p. 


exprime que pour fournir I partie de CO^ il faut consomnaer 
'‘^lu parties de HCl; ce que Ton pent ecrire : 


44 44 

(CO^)=,__(2HCI) = --?/. 


(b) 


(b) difFerencie donne 


rf(CO^) = — 


u 

73 


(iy. 


(a) et (c) donnent alors 


oil 


y 






(c) 


(d) 


Si Ton donne a 1’// de I’equation (a) la valeur de ?/* deduite de (d) el 
si Ton change les signes, on aura en integrant 


puis 


pco‘-) t _u 

j d(COs) = Kyo e dt, 


(COO = ~ Vofi-e ^ (2/0 - yt) 
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ou enfin 


/ 44 4 , 
^ 7 ‘ 73 * 1 


!Jo 

lit 


(M est ie module) 

qui donne la valeur de K aii moyen de lacleurs accessibles a ToKpe- 
rience (*)'. 

A cel elfet, Boguski plongeait, pendant un temps donne, dans de 
Tacide chlorhydrique de concentration conniie, des parallelipi pedes 
de marbre donl la surface hiitiale eiait delerminee par uiie niesure 
directe. A la fin de chaque experience, le bloc de marbre etait rapi- 
dement extrail de Tacide, puis lave, seche el pese. On deduisait la 
{|uantite de degagee de la perte de poids, el, par suite, on coiinais- 
sait la quantile d’acide consommee; ceci perrnetlail de calculer //o- 
On a troiive pour K, conime moyenne de 53 experiences, 0.0444. 

11 resulte done de la qne la (pianlite de CO'^ degagee en un instant 
donne est directement proportionnelle a la concentration de I’acide 
cii cet instant. 

Peu de temps apres avoir obtenu ce resullat extrernement simple, 
Boguski eludia avec Kajander, dans le ineme ordre d’idees, raciion 
des acides bromhydrique el azolique comparativemenl a I’acide 
chlorhydrique. La valeur de K fut irouvee la m4me pour les trois 
acides. 

Les auteurs expriment ce resultat en disanl que c< la vitesse de 
degagement de CO^ pendant la reaction des acides menlionnes, 
de meme concentration, est en raison inverse des poids moleculaires 
respeclifs de ces acides ». 

Si Ton fail attention que la definition donnee par Boguski a la 
concentration ij des acides est 



on s’assurera facilement que des solutions de meme concentration 


(*) La seconde supposition ne s^etant pas verifiee en fait, il est inutile de rap- 
peler ici comment Boguski Ta mise en equation. 
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peuvetUetre remplacees par des sohitioiis dont le tilre (pour 100) est 
en raison inverse des poids iiiolecnlaires respectifs. 

Celle remarque permet de foniniler le resullat obtena par Boguski 
el Kajander de la maniere j)lus simple : 

cc Des sohilions renfermaat dans le meme volume le meme nombre 
des acides ehlorhydrique, bromhydrique on azolique, donneiH lien, 
avec le marbre, a un degagement de CO- egalemeiU rapide* » 

Ou encore : 

<c La vitesse de reaction de ces acides par molecule sur le marbre 
est independanle de leur ^^alure chiniique. » 

Je passe maintenant a (’expose des recherches qui font Fobjel de 
celte note.' 

Les travaux de Hognski donnent lieu anx remarques ou aux ques- 
lioiis sniva tiles : 

1® La surface ulile du marbre allail en dimjnuaiit [jendanl les 
experiences de iiogiiski, puisqiie celles ci duraient en moyenne au 
dela de' trois minutes (une minute au moins, dix minutes au plus}. 
Celte circonstance pent intluencer le resullat. 

2" La nature de la solution iie restait pas la meme, puisqu’elle 
s’enriebissait en sels de calcium. Or Ostwald a decouvert (*) que la 
force dissolvaiue exercee par des acides sur les combinaisons inso- 
lubles est modifiee par la presence de leurs sels el differemment selon 
la basicite de i’acide; des tors, on doit se demander si cel effet n’a 
peul-elre pas ele sensible pendant les experiences de Boguski. 

3° L’independance de la vitesse de reaction des acides de leur 
nature chiraique es(-elle susceptible de generalisation? 

4^ Les resultals de Boguski conduisent a admettre que le maximum 
de vitesse a lieu au debut de la reaction, puisqu’en ce moment la 
concentration des acides est a son maximum. N’y a-t-il pas lieu de 
se demander si la reaction n’est pas plutot lancee, ce qui parait plus 
rationnel au point de vue de la mfeanique? 

5"^ Quelle est Linfluence de la temperature sur tons ces pheno- 
menes ? 

II m’a paru, en consequence, qu’il pouvait etre utile de reprendre 


{*) Journal fur ^raktische Chemie [2j, t. XXIII, p. 209. 



I’etude de ces questions, en variant les conditions des experiences de 
maniere a repondre aux questions nouvelles soulevees. Ce travail 
sera, au surplus, etendu a raction des acides sur les melaux, action 
qui ne s’est pas pretee au conlrole des ('orniules de Boguski, a cause 
de sa complication. 

Voici I’expose sommaire de la melhode experimentale suivie. 

J’ai prepare deux solutions de cliacun des acides chlorhydrique, 
bromhydrique, iodliydrique, azotique, perchlorique et acetique, a des 
litres nioleculairemenl egaux et variant entre eux du simple au 
double, c’est-a-dire suivant le tableau : ^ 


HCl 

HBr 

IIT 

IIN05 

wcm 


IICI 

' IlCl 

ltd 

IlCl 

IlCl 

nc! 

5“/o 

11,09 

n,§3 

8,63 

13,76 

8,22 

•10 o/o 

21,19 

35,07 

17 26 

27,53 

i 

16,44 


Apres cela, j’ai dresse un nonibre suHisanl de |)arallelipipedes 
rectangles de marbre de Carrare rigou'reusemenl egalises en les 
usant tinaleiiienl ensemble, sur toutes leurs (aces, au moyen d’lni 
meme plan. 

Cinq des faces de chaque parallelipipMe elaienl ensuite enduiles 
de cire, de maniere a laisser complelement libre la sixieme face : 
celle-ci mesurait exactement 19 x 16 millimetres, soil 504 milli- 
metres carres. En plongeant I’un de ces parallelipi pedes dans une 
solution d’acide de maniere que la lace non ciree soil verlicale, la 
dissolution se fail regulierement, c’est-a-dire par tranches siiccessives 
paralleles, a la condition toutefois que la duree de Taction ne soil 
pas trop longue. Alors, en effet, le marbre s’etant retire sous la cire, 
des bulles de C0“^ se trouveiit retenues et troublent naturellement la 
reaction. 

Des essais preliminaires m’ont prouve que la dissolution marchait 
regulierement avec les dimensions adoptees de 19 X 16 jusqu’a 
ce qu’environ 400 a 500 centimetres cubes de CO^ fussent degages. 

Cela etant, il est clair que si Ton plonge ces parallelipipedes ainsi 




prepares dans des volumes des acides mesures de maniere que chacun 
d’eux contienne la quantile d’acide suffisant au degagement de 
500 centimetres cubes de a la temperature de 0% soil 

522 centimetres cubes a 15'’ sous la pression normale^ tout reslera 
comparable, pour chacun des cas, a des instants correspondants de 
la reaction. 

En effet : 

La surface de marbre se maintiendra constante en etendue 
puisqu’elle reculera parallelement a elle-meme ; 

2'’ Par suite du choix c^u titre des acides, il y aura, pour chaque 
unite de volume de CO^ mis en liberte, un abaissement moleculaire- 
ment egal du litre de I’acide ; ^ 

Pour chaciine des solutions, I’enrichissement en sel de calcium 
suivra, d’une maniere complementaire, rabaissement du litre ; 

4« Enfin, pour chacune des solutions la reaction s’arretera, 
evidemment, apres dissolution du meme poids de marbre. 

Pour enregistrer les resultats de ces actions, j’ai opere de la maniere 
suivante : 

Le volume mesure d'acide etait verse dans un vase en verre 
ferme par un bouchona deux trous. L’un de ceux-ci donnait passage 
a un tube en verre courbe, de maniere a amener le gaz CO^ sous uiie 
cloche divisee en centimetres cubes et placie dans ime cuve pneuma- 
tique (*); Tautre donnait passage a une tige en verre, graissee pour 
adoucir le frotteraenl, a laquelle etait fixe le parallelipipede de 
marbre a Faide decire. En enfoncant ceite tige, on plongeait le 
marbre dans i’acicle au moment vooiu. 

Le degagement de CO- etait mesure, a Faide d’un chronographe, de 
25 centimetres cubes en 25 centimetres cubes, c’est-a-dire que pour 
chaque experience on avail : 


500 


20 lectures. 


(*) La cuve pneumatique avail d’ahord ete rempiie a Faide de mercure pour 
eviter la dissolution de GO-, mais la lecture de la vitesse de remplissage de la 
cloche etait impossible avec ce liquide; je I’ai rempiac^ parde Feau saturee d’acide 
carbonique par un passage de ce gaz pendant plusieurs heures. 



374 --- 


Oil clivisait eiisuite, pour chaque lecture, ce iiombrc 125 |>ar !(i 
iiombre des secoiides pendant lesquelles le volume de s’ctait 
(legage ; le quoiieiil obtena exprime ce quo j’appellerai la vitesse 
de la reaction, c’est-a-dire le nombre de centijiietres cubes de 
debites, en moyeiine, aux epoques divisant Tacle cbimicpie total en 
20 parties. 

Eniin, qiour coiiiiaitre Untluence de !a temperature, j’ai opere 
aux temperatores de 15% 55^ et 53‘’, choisies, comme on le voit, de 
maiiiere a presenter enlre elles des dillereiices egales (20^'). La 
Constance de !a temperature etait maintenue a i'aide d’ua bain a 
eao dorit la capacite etait environ lOtt fois !e volume du vase conte- 
nant Tindde et !e mas'hre. 

II est a rernarqiier eiteore (pm la vitesse de la r(;action n’est pas 
toujours rigoureusemertl la immune (Fun [)ural!e!ipiped(i de marbta^ a 
iHi autre, les audais (tondilions restaiit les nuunes d’ailleiirs. II est d(‘s 
portions de marbre plus dures ou plus ndractaires aux aci(bes (jue 
d’anlres. 11 sendde, en cons(.bjuence, (ju’uue mesure e\a(Oe des 
vitesses de r(3aclioa est illusoire ; cepimdant, quand on a lait tin 
grand nombre de mesures, on pent observer que les vit(*ss( 3 s de 
reaction son! cosnprises eotre uiie linnte superietirt^ et nin*. limitt‘ 
inferieore. et I’on est Ibnde a considerer comme comparables (mire 
enx les blocs de niarlire (fui Ibornissent la plus grande vitesse e! (jui, 
dans des essais successifs, cnnduisenl toujours a des resnitats com- 
parables. Aussi ai-je rejele, comme errones, pour chaque acide les 
resultais conduisant a des vites^ses iie coiocidanl juis enlre elles et 
avec la vitesse maximum. 

J ai expchdmeiUii, avec chaque acide el pour cbaque tempera- 
ture, de manicre a oblenir cinq essais coneordanls, soil done en 
lout 


5x3 x5=73 operations, 


sans compter les essais cForientatioii. 

Voici les valeurs moyennes des series de cinq essais fails avec les 
acides inorganiques seulement ; les autres ne valent pas la peine 
d’etre reproduils, nous verrons pourquoi plus loin. 

Durees de la rtiaclion a S'" exprimees en secoades. 
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Volumes 

de 

C02 degages. 



DUREES 



HCl 

HBr 

HI 

■ 

HGIO^ 

0 









% 

Hi 

421 

•106 

114 

102 

m 

208 

220 

200 

216 

201 

75 

312 

322 

.300 

324 

300 

100 

421 

'130 

406 

436 

404 

m 

537 

544 

516 

554 

514 

150 

660 

659 

632 

680 

632 

ilo 

789 

789 

760 

812 

759 

m 

926 

929 

892 

954 

889 

\ 

1072 

1077 

4034 

4096 

1029 

250 

1228 ’ 

4234 

1182 

1243 

1186 

m 

1394 

1394 

1342 

— 

4344 

m 

1572 

1569 

4512 

— 

1516 

d%' 

1770 

1762 

1684 

— 

— 

350 

1997 

4988 

4890 

— 

— 

375 

2262 

2255 

2431 

— 

— 

400 

2583 

2570 

2420 

— 

— 


En prenant les differences premieres des nombres d’une menae 
coionne, on aura les durees successives de la production de CO^ de 
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25 ceniimetres cubes en 25 centimetres cubes ; le tableau suivant en 
donne le resullat : 



400 


3^1 


315 


290 
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De meme les tableaux suivants donnent les resultats des expe- 
riences faites aux temperatures de 55° et 55" ; 









Temperature de SS". 


j Volumes 

DUREE 

DE LA 

REACTION 

TEMPS T 
DE 

DE DEG ACE WENT 

25eo C02 

de C02. 

HCl 

HBr 




HCl 

HBr 

HI 

UNO- 

IICIO^ 

O 20 

25 

26 

30 

29 

30 

.23 

1 26 

1 

30 

29 

30 

oO 

45 

45 

48 

48 

50 

20 

19 

18 

19 

20 

75 

71 

69 

73 

72 

74 

26 

1 24 

25 

24 

24 

100 

97 

95 

too 

too 

102 

26 

26 

27 

28 

28 

-123 

127 

125 

129 

130 

131 

30 

30 

29 

30 

29 

ISO 

160 

156 

160 

158 

161 

33 

81 

31 

28 

30 , 

175 

195 

192 

198 

192 

200 

35 

36 

38 

31 

39 

200 

226 

229 

230 

224 

231 

31 

37 

32 

32 

31 

225 

268 

265 

268 

260 

268 

42 

36 

38 

36 

37 

250 

306 

306 

310 

304 

310 

38 

41 

42 

44 

42 

275 

355 

3e53 

358 

350 

352 

49 

47 

48 

46 

42 

300 

404 

405 

— 

398 

396 

49 

52 

— 

48 

44 

325 

458 

— 

— 

446 

450 

54 

— 

— 

48 

54 

350 

516 

- 

1 

510 

505 

58 


— 

1 64 

55 

375 

: 584 

- 


564 

__ 

68 

— 


54 


400 

669 


— 

642 

— 

85 

— 

— 

78 


425 

741 

- 

— 

i 740 

— 

72 

— 

— 

98 

__ 

450 

867 

— 

— 

866 

— 

126 

— * 


116 

— 


Chaque essai a ete reproduit graphiquement de la maniere suivante 
pour connaitre I’allure du pbenomeme chimique. 

Les vitesses, c’est-a-dire les nonabres que I’on oblient poui 
chaque acide en divisant (volume de C0‘^) par le temps neces- 







— 579 — 


saire m degagement, ont ete prises comme ordonnees, puis on a 
pris comme abscisses, non pas les temps iiecessaires au debit des 
25 centimetres cubes successifs de CO-, raais les volumes de CO^ 
exprimes en centimetres cubes par des longueurs egales. L’avantage 
de cette disposition est tres grand ; en effet, chaque portion d’acide 
employee donnant, d’apres le clioix fait plus haul, le meme volume 
522 centimetres cubes de CO- a la temperature de 15° et sous la 
pression normale, I’axe des abscisses prenait la meme longueur pour 
tous les cas, c’est-a>dire que Ton connaissait, par la donnee meme du 
probleme, non seulement le pied de i’ordonnee correspondant a la 
vitesse initiate, mais encore le pied de Tordonnee exprimant la fin 
de la reaction. 

De cette fa^on, le point le plus difficile a determiner avee exacti- 
tude par Texperience, puisque la reaction va de plus en pins lente- 
ment a la fin, est fixe avec une certitude absolue. 

II est visible, en outre, que, dans ce systeme, lous les points 
appartenant a des courbes diverses, c’est-a-dire correspondant a des 
acides ou a des temptotures diflerentes, mais se trouvant sur une 
meme ordonnee, seront loujours des points correspondant a des* 
conditions d’experiences comparables direclement entre elles, 

Voici les resullats generaux obtenus : 

D Pour tous les acides mineraux employes, la vitesse de reaction 
est la meme si la temperature demeure constante. L’observation deja 
faile par Boguski et Kajander est done confirmee ei generalise'e en ce 
qiii concerne les acides iodhjdrique et perchlorique. 

Mais pour les acides organiques, en parliculier pour Facide 
acetique, cette vitesse est coiisiderablement plus faible : ainsi, 
tandis qu’elle est, en moyenne, 0.440 a Forigine pour les acides 
mineraux, elle tombe a 0.0212 pour I’acide acetique ou bien au dela 
de vingt fois plus faible. 

Cependant, je me hate d’ajouter qu’on ne doit attribuer a ce 
rapport qu’une valeur indicative, parce qu’il n’est pas possible de 
faire des mesures exactes avec les acides organiques, attendu qu’ils 
emiettenl le marbre et ne le dissolvent pas regulieremenl, Roguski 
avail deja constate ce fait. Aussi ne reproduirai-je pas plus loin les 
nombres relatifs a Facide acetique, etc. 

II est a remarquer que les acides inorganiques employes passent 
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lous pour monobasiques. II serait interessant de savoir si c’esl a ce 
earaclere conimun qu’ils doivent de se comporler d’une maniere 
egale vis-a-vis du inarbre. MalheureuseiiieiU les acides polybasiques 
inorgauiqiies lie lournissenl pas des sels solubles avec le calcium el 
lie peuveiU dfe lors pas elre employes. Seuls les acides ihioniqucs 
permeltraienl peut-elre de repondre a ia question, mais il faul 
ajouler q^ue leur basieile n’est pas liors de conteslation. J’ai essaye 
I’acide dilhionique, mais les resullals onl ete incertains parce que ce 
corps reagit trop facilement avec Teau pour donner de Facide sulfu- 
rique et sulfureux. 

Quoi qu’il en soil du doute qui regne encore a cel egard, Ja 
maniere de se coniporter des acides monobasiques parait indepen- 
danle de leur nature chimique ; la vilesse de la reaction sernble 
plutdt uniquement en relation avec des facteurs geomelriques ou 
mecaniques, c’esl-a-dire de conditions faciles a concevoir, mais sur 
lesqueiles il serail toutelbis premature de speculer aujourd’hui. 

L’egalite d'action des ciiui acides mineraux permet do dresser 
le tableau de la page suivante, qui exprimera la vitesse moyenne 
^generale de la reaction, de en 25 centimetres cubes, aux Irois 
temperatures choisies. 

2^* Les iioinbres (iguranl dans les colonnes des vi losses de ce 
tableau montrent que, pour une meme temperature, !a vitesse de 
la reaction n’est pas un maximum au debut de la reaction, bien 
qu’alors la concentration de I’acide soil le plus forte : elle grandil 
depuis zero jusqu’a ce qa’il y ait environ 50 centimetres cubes de 
produils. En un mot, Facte chimique a besoin d’etre lance. 

On pourrait supposer que la nature de la surface du marbre au 
debut de la reaction est cause de ce retard de la vitesse, parce que 
peut-etre elle ne se laisse pas d’abord completement mouiller ; 
il n’en est rien cependaut, car on oliserve tonjours un retard, meme 
quand, apres avoir inlerrompu la reaction deja lancee en relirant ie 
marbre de Facide, on Fv plonge de nouveau. 

Apres le degagement des 50 premiers centimetres cubes de CO^, 
on voit que la vitesse varie d’iiistant en instant avec la concentration. 
Le diagramme de la reaction, trace d’apres les conventions etnblies 
plus haul, esl une ligne remarquablement droile depuis le point 
correspondant a 50 centimetres cubes jusqu’au lieu se rapportant 
au degagement d’environ 500 centimetres cubes de CO'^. 
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TEMPERATURE I)E 

TEMPERATURE ] 

DE 

6 

O 2= 

aS a 33 

ao ^ 
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3'° d 

Cl cy 

Vitesse 
de la 
reaction. 


TEMPERATURE DE IS®. 


Ceci prouve done que depuis 50 centimetres cubes jusque pres de 
500 centimetres cubes la vilesse de la reaction est simplemenl pro- 
porlionnelle a la concentration. 

On pent prolonger celle droite dans les deux sens : elle coupera 
d’une part i’axe des ordonnees en un point A, et la grandeur OA 
pourra etre consideree comrne exprimant la vitesse hypothetique a 
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roiigine, c’est-a-dire eelle que Ton observerait reellement si la 
reaction n’avait pas besoin (Felre laiicee au debut. 

D'autre part, cetle droite coupera I’axe des abscisses ea un point 
B qui devra correspondre a la tin de la reaction. 

Elleciivement, le point H tombe exacternent sur le point 522 cen- 
timetres cubes qui donne le volume total de GO- possible a la tem- 
perature xegnanle au laboratoire au moment des experiences. C’est 
la line verification qui rassure completemenG je pease, sur I’exacti- 
tude du travail. 



Kalin, apres la region correspondant environ au point de 500 cen- 
timetres cubes, !e diagramme de la reaction s’ecarte de la droite que 
je viens de faire connaitre. Pour tons les acides employes, et pour 
toutes les temperatures, le diagramme se trouve au-dessus de la 
droite (voir la figure). Par consequent, la vitesse de la reaction a une 
valeur depassant cede qu’elle devrait prendre si elle variail toujours 
proportionnellement a la concentration. 

Or, a la phase consideree de la reaction, le liquide s’est charge 
d'une notable quantile de sel de calcium : chlorure, bromure, etc., 
selon les cas. On pent se demander si la recrudescence de la vitesse, 
qui devient sensible alors, n’est pas due a la presence de ces sels; 
en d’autres termes, si la force dissolvante des acides n’est pas 
augmentee, ici aussi, par la presence des sels, ainsi qu’Ostwald Fa 
observe dejL Ce qur tend a le faire supposer, c’est que le sens da 
phenomene est precisement celui qu’il doit elrc conformement k la 
decouverte d’Ostwald. 

Gependant on ne peut considerer aujourd’hui ce point comme 
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etabli, car il n’est pas impossible que, vers la fin de la reaction, ies 
acides forlement eleiidus n’attaquent inegalement le inarbre et ne 
I’emiettent coninie le font les acides organiques plus faibles deja par 
leur nature. 

5^" J’arrive maintenant au point principal de ces recherches : a 
rinfluence de la temperature sur la vitesse de la reaction. 

Pour connaitre cette influence, il nous suffira de comp^irer entre 
elles les vitesses des reactions en des points correspondants quel- 
conques, compris entre les abscisses 50 et 500 environ, puisque clans 
cette region la vitesse est^^roportionnelle a la concentration. 

Nous nous servirons, a cet eflet, des vitesses moyennes figurant 
dans le dernier tableau. En cornparant, pour chaque debit de 
25 centimetres cubes de CO^, d’abord la vitesse de la reaction a 35'' 
avec celle de 15'', puis la vitesse de 55" avec celle de 55% on forme 
le tableau suivant : 


Volumes debites. 

Quotients des vitesses 
a 35*^ par celles a loo. 

Quotients des vitesses 
a 55° par celles a 35<^., 

50 

2,39 

2,15 

75 

1,96 

2,16 

100 

2,11 

182 

1^25 

2,11 

1,86 

150 

2,03 

1,90 

175 

2,22 

1,61 

200 

2,15 

1,90 

225 

i,98 

189 

250 

1,95 

1,92 

275 

1,80 

1,69 

300 

1,93 

1 2,00 

325 

197 

1,96 

350 

1,99 

1,89 

Moyennes ..... 

2,05 

! 90 
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Oil bien comme moyenne generale : 

C’est-a-dire que pour des differences de lemperatures de 20° les 
vilesses vsrient, tres approximalivement, du simple au double. Cetle 
relation est exprimee par I’equalion exponentielle : 

V = K(2)^. 

On peut calculer la temperature pour laquelle le module de cette 
equation serait veritablement 2; il suffit de poser 

V = K(l,98)* 

et de determiner pour quelle valeur de a: V serait double. On trouve 
(c = 4,0147; d’ou 


V = K(2) 


/ 

20,29 ■ 


Cependant, elant donnee la grandeur des erreurs possibles des 
observations, cette relation n’a pas plus de probabilite d’exactitude 
que la precedente et, pour la pratique, on peut s’en tenir a 

V = K(2)». 

Si Ton lient eompte ensuite des resultats mentionnes au sujet de 
I’influence de la concentration des acides et de la surface du marbre 
surla vitesse de reaction des acides, on peut poser la relation 

V = KCS(2)^. 

II y a certainement une raison pour laquelle la vitesse de la reaction 
varie avec la temperature suivant une exponentielle; quand on la 
connaitra, on sera aussi renseigne sur la signification physique des 
nombres 2 et 20 qui figurent dans la formule precedente. J’ai fait 
quelques tentatives pour resoudre cette question : elles me portent 



— S85 — 


a penser que la vitesse de reaction des acides depend, avanl tout, du 
nombre de molecules d’acides qui peuvent traverser, a une tempe- 
rature donnee, une couche infiniment mince du milieu dans lequel 
elles se meuvent. Cependant, avant de faire connaitre le resultat de 
mes speculations a cet egard, je desire etendre les rechercbes expe- 
rimentales d’autres substances, surtout aux divers carbonates, qui 
sont comparables, sous le rapport cristallographique, aved le carbo- 
nate de calcium. 



Sur une relation entre I’^lasticite optique 
et I’activite chimique dans un cristal de spath d’Islande. 

{Bulletin de / 'Academie royale de Belgiquey 3« sene, t. XIV, n® 7, pp. 13-14, 1887.) 


J’ai eu i’honneur de commuiiiquer a la Classe des sciences de 
I’Acad^mie, dans la seance du mois de mars dernier, les resultals 
de recherches que j’avais eiUreprises en vue de connaitre comment 
variait, avec la temperature, la vitesse de reaction des acides mine- 
raux sur ie marbre. 

J’etais arrive a un resultat tres simple, car la vitesse de la reaction 
s’est montree independante de la nature chimique des acides, et 
variable avec la temperature suivant une exponentielle donl Ie 
module est 2 : toutes aulres conditions (elendue de la surface du 
marbre, concentration des acides, etc.) restant les memes, bien 
enlendu. 

Le marbre n’etant pas un corps identique a iui-meme, sous le 
rapport physique, dans toutes ses parties, puisqu’il n’est pas rare de 
rencontrer des regions plus ou moins dures, j’ai tenu a verifier le 
resultat trouve d’abord en faisant usage, cette fois, d’un corps cristal- 
lise ; le spath d’Islande. 

J’ai examine la vitesse de dissolution d’un cristal de cette espece 
minerale, dans ses diverses directions principales. Je prie I’Academie 
de vouloir bien accueillir la relation des resultats oblenus, afiii de me 
permettre de prendre date pour quelques fails qui me paraissent assez 
curieux. 

1“ Toutes les faces du solide de clivage se dissolvent avec la meme 
vitesse dans les acides mineraux, toutes conditions etant egales 
d’ailleurs. 



2° f.es sections obtenues en taillant un cristal perpendiciilaire a 
Paxe optique, ou parallelement a celui-ci, se dissolvent inegalement 
vite. 

La section qui se dissoui le plus rapideinent est aussi celle pour 
laquelle I’indice de refraction d’un rayon lumineux esl !e plus grand. 
Si Ton determine le rapport des vitesses de reaction des deux sections 
mentionnees, on trouve, en moyenne,qu’elles sont entre elles comme 
1 : 1,14; d’autre part, les indices de refraction correspondants sont 
entre eux comme 1 : 1,1!^. 

II n’y a pas identite eiitre ces rapports; mais la difference ne 
comporte que 2 Vo de la valeur totale, de sorle qiie Ton est fonde 
a conclure, me semble-t-il, que Telasticite optique dans une direc- 
tion donnee d’un cristal n’est pas sans influence siir I’aclivile 
cbimique. Peut-etre bien y a-t-il la la trace de connexion entre les 
phenomenes chimiques en general et les mouvements ondulatoires 
que Ton a nommes lumiere. 

J’aurai bientot I’honneur de presenter a I’Academie le complement 
de cette note. 



Sur la Vitesse de reaction du spath d’isiande 
avec quelques acUles. 

{BulletmH de I'Acudemie rovale de (iflfjKiue, stu-., l. XIV, ii’ 12, pp. 725-7:10, 1887.) 


Dans une note preliminaire que j’ai eu I’honneur de presenter 
derniereinent a I’Academie (*), j’ai fait connaitre une relation enlre 
I’elasticite optique et I’activite chimique dans un cristal de spatU 
d’isiande. En taillant iin cristal perpendiculairement a I’axe optique, 
ou parallelement celui-ci, on oblient des surfaces qui se dissolvent 
inegalemenl vite dans I’acide chlorhydrique. Le rapport des vitesses 
de reaction a ete trouve, a 2 % pres, egal au rapport des indices de 
refraction du rayon ordinaire et du rayon extraordinaire. 

Je me permets de communiquer aujourd’hui a I’Academie ledeve- 
loppement de cette note. 

La metliode suivie pour mesurer la vitesse de reaction du spath 
d’isiande avec certains acides, est celle dont j’ai fait usage pour le 
marbre; je puis done me bonier a renvoyer a ce travail pour les 
renseignements d’ordre technique. 

Le spath a dte examine non seulement suivant ses faces de clivage, 
mais encore dans ses deux directions crislallographiques principales; 
pour cela, on a taille des cristaux parallelement et perpendiculai- 
rement a I’axe principal, de maniere a obtenir les plans de dimen- 
sions voulues, destines a I’attaque des acides. On aura done trois cas 
a examiner ; 

1” Surfaces de clivage. — L’experience demontre que toutes les 
faces du solide de clivage se dissolvent egalement vite, toutes condi- 
tions reslant egales d’ailleurs. Le tableau suivant reproduit les resul- 


(*) Bull, de I’ Acad. roy. de Belgique, 3’ serie. t. XIV, n® 7, 1887. 
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tats obtenus a la suite de plusieurs series d’essais concordants, a 
I’aide d’acide chlorhydrique au litre de 10 "jo et aux temperatures de 
lo% 05“ et 55“. 

Le volume d’acide employe, chaque fois, etait mesure de maniere 
a pouvoir fournir, au plus, 522 centimetres cubes de CO^ sec a la 
pression uormale et a la temperature de 15“. C’est-a-dire que, 
comme dans les mesures faites a I’aide du raarbre, la reaction s’arre- 
tait aprfe uo debit de 522 centimetres cubes de gaz. • 

J’ai reproduit, dans la derniere colonne des tableaux, pour faciliter 
la comparaison, la vitesse de reaction observee a I’aide du marbre 
apres des debits successifs'’de 25 centimetres cubes de CO^. 


Apres 

debit de CO- 

en 

centimetres 

cubes. 

FACES DE CLIVAGE. 

Vitesse de reaction du spatli par 
milliinelre carre de surface. 

Vitesse : 

Gas 

du marbre. 


350 

55*^ 


— 

— 




0,00115 

0,00234 

0,00555 

0,00185 


0,00105 

0,00219 

0,00488 

0,00173 

- 

75 

0,00098 

0,00^205 

0,00412 

0,00161 

100 

0,00091 

0,00184 

0,00349 

0,00151 

125 

0,00085 

0,00167 

0,00307 

0,00144 

150 

0,00074 

0,00150 

0,00271 

0,00136 

175 

0,00067 

0.00133 

0,00243 

0,00157 

i 500 

0,00061 

0,00118 

0,00216 

0,00150 

m 

0,00054 

0,00109 

0,00190 

0,00114 ^ 

550 

0,00044 

0,00088 

0,00165 

0,00106 

m 

0,00036 

0,00079 

0,00140 

0,00107 

300 

0,00031 ; 

0,00065 

0,00116 

0,00094 

355 

0,00057 

0,00055 

0,00092 

0,00085 

350 

0,00016 

0,00034 

0,00069 

0X0075 

375 

etc. 

0,00018 

0,00042 

etc. 

400 

— 

etc. 

0,00018 

1 
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L’examen dcs r(sul(.al.s coiilenus dans Ic tableau |)rdc('>dcnl esl 
beaucoup facililc si Ton trace, a I’aidc dcs nombres |)r(;cedents, des 
coui’bes ayant (lour abscisses los v<»liimes de debites el pour 
ordonnees Ics vitosscs corres|)oiulai>tes. On reconiiail alors (pie : 

a. Les lignes figurant la variation de la vitesse de la rijaction pour 
les tern [leratii res de 15" et de 55", soul a Ires pen prijs des droites 
apres le debit de 50 et de 75 cenlimclres cubes de 00^, et jusqii’aii 
debit de 3*50 centimetres cubes environ. 

Done, coinme pour le marbre, la vitesse varie entre les limites 
indicpiees, proportionnelleineut a la concentration de I’acide. Mais 
pour la temperature de 55", il n’en est pfus de meme : la ligne est 
courbe el la concavitii de la courbe esi tournee vers le bant, e’est- 
a-dire ipie, dans ce cas, la vitesse diminue |»lus rapideinent ipie la 
concentration. 

II eat clair <pie les riisultals ne peuvenl plus, ici, elre ex|»rinH!S par 
la formule expouenlielle simple applicable an (;as dii marbre. Meme 
si Ton compare les vilesses it 15 et a 35", on Irouve ipi’elles no 
varient pas, en chaque point, du sim|)le an double exacternenl : la 
moyenne des rapports calculiis poui‘ tons les points est 2. 01-. 

b. Pour cbacune dcs trois lemjuiralures, la vitesse de la rciaclion 

diminue, apres le dribit de 350 cenlinnjtres cubes de d’une 

inaniere si rapide, qu’en pratique on pent la cousidiirer comme nulle 
apres le debit de 400 centimetres cubes pour les temperatures de 15 el 
de 35", et de 425 centimetres cubes pour la ternpiirature de 55". La 
concentration de I’acide est deseendue alors respecliveinent a 2.34 el 
1.86 "/». J’ai verifle direclement que le spatb n’lilail plus altaque 
qu’avec la plus grande lenleur dans de I’acide chlorhydrique a 2 "/«. 

Ce resultat parait d’autant plus curieux ipie rien de semblable n’a 
pu etre observii a I’aide du marbre. On se le rappel le, la reaction 
continuait alors jusqu’a epuisemenl complet de I’acide. Bien plus, 
quand I’acide s’litait affaibli par les progres de la riiaction, on reraar- 
quait, ail contraire, une recrudescence de la vitesse. J’avais attribue 
cetle augmentation de la vitesse ou bien a I’accumulation des sels 
qui, comme Ostwald I’a fait voir deja, facilite Taction des acides, ou 
bien a la propriiili} du marbre d’etre inegalement altaque par les 
acides faibles ou affaiblis; ainsi, dans les acides organiques, le marbre 
s’emietle, pour ainsi dire, tout en se dissolvant, Cela etant, la sur- 
face d’attaque presentee aux acides nedemeure plus constante. 
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Comme le spalh resiste a cet emieltement et que, d’autre part, il 
rnontre uiie diminution rapide de la vitesse de reaction quand les 
acides s’affaiblissent, ii me parait que I’anomalie observee pendant 
la dissolution du marbre n’est que le resultal d’un accident du a I’at- 
taque irreguliere des acides faibles. 

c. Pour chacune des trois temperatures, la vitesse de dissolution 
du spath est plus petite que celle du marbre, toutes autres conditions 
restant les memes. ’ 

Ainsi, apres un debit de 100 centimetres cubes de C0% on oblient 
les vitesses suivantes, par millimetre carre de surface ; 


Temperatures. 

VITESSES. 

Rapports. 

Spath. 

Marbre. 

io*' 

0,00091 

0,00184 

1,69 

35° 

0,00184 

0,00320 

1,73 

55° 

'0,00349 

0,00619 

1,77 


La difference va grandissant avec la temperature, d’une maiiiere 
lenle, mais reguliere. Soit dit a titre de renseignemenl, le calcul 
rnontre qu’a 171“ on trouverait la vitesse de dissolution du marbre 
double de celle du spath, s’il etait possible d’operer a cette tempe- 
rature. 

Mais revenons aux vitesses de reaction du spath aux temperatures 
de 15<>et35“; celles-ci, variant proportionnellement a la concen- 
tration de I’acide, peuvent etre mieux comparees aux vitesses de 
dissolution du marbre. 

Si Ton trace les lignes des vitesses pour le spath et pour le marbre, 
on voit que I’on obtient, pour une meme temperature, des droites 
PARALLELES. La demonstration de ce fail se trouve dans le premier 
tableau des vitesses; en effet, on peut passer des valeurs de la vitesse 
pour le spath a cedes qui se rapportent au marbre, en ajoutant aux 
premieres la valeur 0.00060. 

La loi de la solubilite est done la meme pour le spath et le marbre. 
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a une meme temperature, mais la reaction ne commence pour le 
spall) qu’au dela d’line concentration d’acide chlorhydrique de 
2.34 "/o- 11 f'aiit celle charge cl’acide pour vaincre la resistance du 
spath, oil bien encoi-e, pour reprcndre une expression deja aiicienne, 
on pent dire que la reaction reclame, pour s’accomplir, la [iresence 
prealable d’une certaine masse d’acide (2.34 7o), masse qui est pro- 
bablement en i-elation avec la cohesion du spath calcaire. 

d. Pour le spath, comme pour le marhre, si Ton ne prend une 
precaution speciale, la vitesse de la I'eaction n’est pas la plus grande 
au debut, alors que I’acide est au titre le plus fort, mais seulement 
quand environ 50 a 74 centimetres cubes de CO^ ont ete produils. 
Le fait est surtout evident pour Ics basses temperatures. 

La pi'emiere pensee qui vient a I’espril, pour expliquer celte par- 
ticularile, est que le CO^ se dissoul d’abord dans le liqiiide acide 
jusqu’h le saturer et echappe, des lors, parlicl lenient ii la mesure. 
Des experiences de verilication entreprises avec le marhre avaient 
laisse la question sans i’epon.se certaine; mais, a I’aide du spath, j’ai 
pu me convainci’e que veritablemenl le relai'd de la reaction au ddbut 
accidentel el du a la dissolution de C0‘^. 

Pour s’assui'er de la chose il convienl, non pas de saturer le liquide 
acide par un couranl de CO^, ainsi que je I’avais fail pour le cas du 
raarbre, mais de preparer une solution d’acide a un litre un pen plus 
eleve que le litre utile (HCI a 12 "/o au lieu de 10 77 et de laisser 
agir cetle solution sur du spath jusqu’a ce que le lili’e soil revenu 
a 10 7'>' Ou obtient alors un liquide qui se trouve bien dans les con- 
ditions voulues et avec lequel on observe que la vitesse de reaction 
est la plus grande au debut. 

C’est d’ailleurs ce que montrenl les nombres flguiant dans le 
tableau des resullats. 

e. La vitesse de dissolution du spath parallelement a ses faces de 
clivage est la meme dans les acides chlorhydrique, azotique, iodhy- 
drique de litres equivalents. Ce resullat est conformed celui que Ton 
a observe a I’aide du marhre. Avec I’acide bromhydrique, la vitesse 
depasse d’autant celle des acides mentionnes que la concenti’ation est 
plus elevee, c’esl-a-dire que la diflerence tend a s’efifacer de plus en 
plus a mesure de I’epuisement de I’acide. Voici, d’ailleui’s, les resul- 
tats numeriques obtenus a I’aide de cet acide a la temperature de 35", 
comparativement avec I’acide chlorhydrique : 
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C02 

debite. 

Vitesse 

Vitesse 

Differences. 

pour lIBr. 

pour HCi. 

50 

0,00302 

0,00219 

0,00083 

• 

100 

0,00250 

0,00184 

0,00066 

150 

0,00197 

0,00150 1 

0,00047 

200 

000150* 

0,00118 i 

0,00032 

250 

0,00107 1 

0,00088 1 

0,00019 

800 

0,00068 i 

0,00065 

0,00003 

I 350 

0,00030 1 

0,0003i 

0 09002 

1 400 j 

i 

etc. 1 

etc. 

i 

— 


2® Faces taillees parallMement d Vaxe, — Je me suis place exacle- 
rnent dans les conditions precedentes ; les resnltals numeriques 
contenus dans le tableau suivant soiit done irnmediatement compa- 
rables aux precedents. 

En comparant ces vitesses a celles que Ton a obtenues a i’aide des 
faces de clivage, on voit que : 

a. A la temperature tie 15% les faces taillees parallelement a Taxe 
se dissolvent avec une viiesse sensiblement egale a celle des surfaces 
de clivage. Mais, a mesure que la temperature s'eleve, Fegalile dis- 
parait et Ton observe qu’a 53'^ et a So*" les faces paralleles don- 
nent une vitesse respeclivement 1.25 et 1.28 fois plus grande en 
moyenne {*). 

h. II rasulte necessairement de la que, pour les faces paralleles, la 
vitesse de reaction n’est plus reliee a la temperature par une expo- 
neiitielle simple. 


(*) Ces moyennrs ;<orii <^alculees en comparant les vaieiirs des vitesses correspon- 
dantes a un memo debit rle depnis le debit de 25 eendmetres cubes j usque 
BOO eeiilim^tres cubes. 


38 
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A pros 

debit de CO^ 
cn 

centiinotres 

cubes. 

FACES FAUALEEEES A 1/aXE. 

Vil(‘sse de reaction par inilliniolro CMrre. 

^5« 

35® 

55^ 

"0 


_ 

_ 

To 

0,00112 

0,00355 

0,00782 

50 

0, CO 103 

0J}0M0 

0,00625 

75 

0,00094 

0,00275 

0,00521 

100 

0,00087 

0,00240 

0,()0442 

m 

0,00080 

0,00208 

0,00391 

150 

0,00072 

000180 

0,00347 

175 

0.00067 

0,00162 

000313 

m 

0,00057 

000142 

0,00272 


0,00051 

0,00122 

0,00250 

TO 

0,00040 - 

0,00102 

0,00202 

275 

0,00036 

0.10081) 

0,00179 

300 

0.00030 

0,00070 

0,00149 

325 


0,00056 

0,00114 

350 

— 

0,00042 

0,00082 

375 

— 

— 

— 

400 

— 

— 

~ 

c. Eafni, ici 

cornme dans le 

cas des faces de clivage, la ligiie 


traduisant la variation des vitesses est sensiblement line droite pour 
la temperature de 15®, mais au-dessus de ce degre elle devienl line 
courbe de plus en plus prononcee. 

En d’autres ternies, ici encore, au-dcssus d’une certaine tempe- 
rature, la vitesse ne diminnc plus proporlionnellement a !u lem- 
pdralure. 
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o® Faces laille'es perpendiculairement d I'axe. 

R^sultats numeriques. 


A pres 

debit cie CO^ 
en 

FACES 

Vitesse de 

PEUPENDICULAIIIES A L* AXE. 

reuciion par millimetre carr4. 

centimetres 
' cubes. 

15^ 1 

35o 

55® 

0 

25 

• 

0,00128 

000400 

0.00754 

50 

0,00117 

0,l)037S 

0,00751 

75 

0,00107 

0,00320 

0,00643 

100 

000100 

0,00273 

0.00332 

^ 125 

0,00091 

0,00247 

0,00459 

j 150 

0,00082 

0.002-41 

0,00404 

175 

0,00076 

0,00193 

0,00357 

1 200 

0,00005 

0,00167 

0, 00311 

225 

0,00058 

000140 

0,00268 

250 

0,00046 

o 

o 

o 

0,00225 

275 

0,00040 

0,00095 

0,00187 

300 

0,00034 

0,00074 

0,00143 

325 

0,0002(S 

0,00031 

0,00106 

350 

— 

0,00033 

0,00069 

375 

- 

— 

0,00035 

1 400 

— 

“ 

— 


On ie voil, dans ce troisienie cas, les vitesses de reaction simt plus 
grandes encore que dans le cas precedent. 

Si Ton trace ies lignes des variations des vitesses pour les Irois 
temperatures, on peut faire les remarqiies suivantes : 
a. A 15°, la vitesse diminue proporlionnellenient a la concen- 



iralion; la ligne est unc droile, commc dans Ic cas do I’emploi dt's 
faces de clivagc on dc faces paralleles a I’axc; seuleuicnl, le coclli- 
cienl angnlaire de la droile csl, phis t>rand. 

b. Pour la tempdralnre de 35", el snrtout pour celle de 55", la 
vilesse diminue d’abord ires lenlenienl jnsciu’au point correspondanl 
environ au debit de la dixieme panic de possible, iniis elle 
lombe plus rapidement pour so raccorder enfin, apres I'epuisemenl 
du cinquieme environ de I’acide, a la droile qui exprime la propor- 
Jionnalile, pour cliaeune des deux tern peralu res, avec la concen- 
tration de I’acide. En d’aulres terines, au 'lieu d’obtenir descourbes 
concaves conune dans les cas [irecedenls, on a des courbes d’aliord 
convexes, a points d’inttcxiou, qui sc raccordent ii une droile par un 
arc concave. 

La vilesse augmeule done, pendant un cerlain temps, malgre 
I’affaiblissenienl de I’acide, ainsi que jc i’ai conslale pour lemarbre, 
et le fail ne depend cn aueune laijon de la solubilile de CO^ dans le 
liquide aeide au debut de la rdaclion, puisque j’ai toujours opere en 
salurant i’acide de cornine je I’ai dil plus haul. _ 

On pent se doinander si, |»our le marlire, V itiduclion de la vilesse 
de reaclion n’a pas pour originc la circonstance que, dans une sur- 
face laillee, il pent y avoir nonibre de pelils cristaux decoupes 
jterpendiculaireioenl a leur axe. 

c. Conijiarons, enlin, la vitesse de reaction des faces perpendi- 
culaires a I’axe a la vilesse des faces paralleles a cel axe. A cel effet, 
divisons, pour les trois lemperalures, cliaeune des vilesses pour les 
faces perpendiculaires par les vilesses correspondanles pour les faces 
paralleles, el prenons la moyenne des quotients ; on obtienl ; 

15 « 35 ' 55 * 

Rapport des Vilesses . . . 1.13 1,13 144 

Ou, comme moyenne generale, 1.14. Or, les indices de refraction 
correspondanl aux deux sections menlionnees soul enlre eux comme; 
1.113, c’esl-li-dire qu’ils conduisent a un rapport ne differant que 
que de 2.23 “U du precedent. 

Ce resullat curieux donne a penser qu’il existe une relation enlre 



I’aclivile chimique d’uiie substance et son elaslicile optique dans une 
direclion donnee. Cependanton ne perdra pas de vue que cede rela- 
tion peul bien ne pas elre immediate, car le pomoir refringent d’uii 
corps esl cn rapport inverse de la densilS. et celle-ci est, a son tour, 
tres probahlement au moins pour une meme substance, une fonction 
simple de la durete. 



Sur la Vitesse de reaction du zinc plombd 
avec quelques acfdes, 

dans divers etats de concentration et de temperature. 


Avec ia collaboraiioin de M. Edm. Van Aubel. 


{Annales de chimie et de physique, ser , t. Xt, aonl 1887.) 


A. de la Rive a montre, il y a deja longiemps (*}, qiie la vitesse de 
Fa dissolulioa dn zinc dans Tacide sulfuriqne plus on rnoins elendu 
d’eau variail, dans de larges proporlions, suivaiil le degre de pureie 
du metal. Du zinc, aussi pur que possible, n’enlre en reaction cld- 
uiique avec une solution d’acide sulfurique qiravec la plus grande 
lenteur; mais le zinc allie, par fusion, a de petites quantiles de 
cuivre, de fer ou de plomb, donne, loutes aulres conditions restant 
egales d’ailleurSp un degagemenl d'hydrogene beaueonp plus rapide. 
D’autre part, en variant, pour un meme alliage, ou bien pour le zinc 
pur, le degre de concentration de Tacide, de la Rive s’assura que le 
liquide conduisant le inieux Veleclrlcite etait aussi celui dans lequel 
le zinc se dissolvail le plus rapidement. 

D’apres cela, Tinfluence dos substances helerogenes sur le zinc 
semblerait elre due <c a un effet elecirique qui residte de leur con- 
tact avec les parlicules plus oxydables du zinc ». En d'antres termes, 
la raison determinante de I’acte chimique residerait rnoins dans 
ralTinile relative du zinc pour les elements de I’acide que dairs une 
veritable Meclrolyse de la solution acide. S’il en est bien ainsi, du 


{*) Ann, de chim. et de phys., t. XLIII, p. 425; 1830. 
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zinc absoiument pur, c’est-a-dire homogene, non seulemenl sous le 
rapport chimique, mais encore sous le rapport physique, ne doit pas 
elre en elat de fourair de l’h}drogene au contact des acides etendus. 
L’experience semble verifier ceUe conclusion. 

D’apres Barbol (*}, !es diflerences constatees dans, la vitesse de 
dissolution du zinc dans Tacide suHhrique seraient dues seulenient 
en panic aux impureles du metal; le zinc pur ne se dissoudrait, en 
effet, pas loujours avec la meme lenteur. • 

Cette observation est confirmee par les recherches de Mabier (**) 
el de Begemann (***), qui out roonlre que la lenteur de la reaction 
du zinc pur doit etre atTribuce plutol a un elat moleculaire deter- 
mine (|u’a sa purete memo. 

Pour Mahier, un simple martelage suffirait a rendreau zincrelrac- 
taire son activite chimique. Suivanl Begemann, la manieie de relroi- 
dir le zinc fondu a non seulemenl une influence sur sa durele el sa 
cassure, mais encore sur son action vis-a-vis des acides : le zinc 
irempe se dissolvait deux ou irois fois moins vile que le zinc relroidi 
lentement. 11 ne parait pas que Begemann ait fait quelque tentative, 
tbeorique ou praticpie, pour penclrcr la raison de ce fait. 

Recemment, Ivajander (iv) s’est propose de determiner comment 
variait la vitesse de reaction du magnesium avec les acides, suivant la 
nature de ceux-ci el les circonslances exierieures. 

Les resnllals de ses recherches, qui se rapproclient beaucoup des 
liolres, peuvent etre resumes comme il suit : 

i"* La (|uaiUilede magnesium dissoule dans un meme temps serait 
a pen pres independanle de la nature chimique des acides employes, 
mais proporlionaelle a lenr ba^iciie; 

Llle ne serait pas proportionnelle a la concentration des acides, 
mais augmenlerait plus vile que celle-ci; 


(*) Percy iiml Knapp, MetaJlnrgie, t. I, p. 486. 

{**) Ut'rzelnis Jafire,sherirht, t. XXIV, p. 132; 1843. 

(***) Peiicy uiid Kn\pp, Ioc. cit. 

(iv) Eu CYiraits dans les Beriokle der deiitschen ckem, Gesellsckaft, i. XIV, p. 2050 
et2676;lS81. 

Nous n’avons pii prendre connaissance des memoires ori^inaux, parus cn langue 
russe. Nous faisons abstraction des iravaux de Iluter, Gladstone, Berlhelot, Mm et 
Robbs, etd’autres encore, parce qu’ils ne se rapportent pas direclement a notre 
etude. 
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3^ Ellc sorait iDversement proporlionnelle au coetUcieiit de frotte- 
rueiU inlerienr flu liqnide: 

4'* Elle siiivrait les variations de conductibilile cMeclrique du 
milieu acide, et enlin 

3^ Elie augmenteraii avec la temperature dans la meme mesure 
que celle-ci diminue le froltemeut interieiir du liqiiide; c’est-a-dire 
qne la temperature n’aurait pas line inlluence immediate, mais son 
eflet se bornerait a temperer une action retardatrice. 

Si Ton rapproche ces recherthes de Kajander d’autres travaux 
qu’il a executes avec Hoguski (*) sur la vilesse de dissolution du 
marbre dans les acidos, travaux que Tun de nous a verities et com- 
pletes recemment (**), il devienl evident que les resultats obtenus 
aujourd’hui soiU loin de s’accorder au point de pouvoir etre exprimes 
par une formule sim|)le. Ainsi, dans le cas de Temploi du marbre, 
on observe une proporlionnalite complete entre la vitesse de la 
reaction et la concentration des acides; en outre, rinfluence de ia 
temperature s’exprime par une equation exponentielle montrant que 
la vitesse est sensiblemenl doublee pour un accroissement de 20^ 

• Au surplus, nos connaissances sur la raison des variations de !a 
vitesse de dissolution du zinc sont encore vogues et se conlredisent 
souvent. Anssi esl-il necessaire d’tdeiulre ces recbercbes a un 
nombre sutTisant de melaux, ou d’aulres corjis, pour bien rnarquer 
les points qui peuvent etre independanls de Tespece cJiimiqne des 
corps etde nature a enlrer, par consequent, dans une formule ralion- 
nelle. La voie ouverte par les cbimistes russes meriie done d’etre 
parcourue a nouveau et poussee plus loin qu’on ne Fa fait au- 
jourd’hui. 

En outre, les phenomenes observes jusqu’a present, a I’aide du 
zinc, et peut-etre aussi a I’aide du magnesium, soulevcnt une question 
qui n’est pas sans importance, pensons-iious, pour retiide des actes 
chimiques qui se passent enfre les melaux et les acides, actes dont 
le resultat est la formation d’un seL 


(*) Uerwkie der deutschen cliem, Gesellsckaft^ t. IX, p. Uii, 159U, 1640, et t. X, 
p. 34. 

(**j Ihill. de Id Soe. chim. de Paris, t. XLVII, p. 927, et Bull, de I’ Acad. roy. de 
Belgique, ser., t XIII, m 3, 1887. 
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En effet, si raction de Tacide snlfurique etendii sur le zinc esl 
subordonnee a Telectrolyse de I’acide, on n’esl pas eloigne de peiiser 
que la raison de la dissolnlion du niclal, c’cst a-dire do la formation 
do sulfale de zinc, necessile la preparation prealable d’on oxyde de 
zinc qni reagirait ensuite avec Taeide pour le neutraliser. En 
d’aiures tennes, le metal zinc, lei qu’il nous est connu a Tetat libre, 
representerait iin etat allotropique rebelle a tout acte chirnique autre 
qii’une oxydation ou un phenomene analogue. Une comparaison 
nous permetlra de rendre plus clairement noire pensi%. 

Le carbone libre, quelle que soil sa variele, ne pout enlrer direc- 
temenl dans la composition d’une molecule d’lin corps orgauique; il 
faut qu’il > ail ele prepare, au prealable, par sa combinaison avec 
Toxygene, on (|uelque autre corps, qui le di\ise et reveille en liii des 
aptitudes reactionnelles eleintes dans Tetal libre (*). Alors seulemenl 
il pourra, sous rinduence d'agents exlcrieurs tels que ia lumicu’e ou 
la cbaleur, pani(*iper avec d’autres elements a la formation des corps 
les plus compliqufe. De meme le zinc devrail subir anssi un travail 
de depol\merisation prealable, pour el re place de nouveau dans le 
cercle de Tacliviie diimique. Ce travail serail Tauivre de I’oxygeiie 
electrolyti(pie dans le cas qui nous occupe, ou bien du chlore, du 
brome ou de Tiode electrolylique dans les solutions acides suffisani- 
meiu diluees. 

S’il en est vraiment ainsi, la production d’un sel, par dissolution 
du zinc <!aus un acide, pourrait ne pas avoir pour origine la combi- 
naison de ses elements, en ce sens que I’allinile dn metal |)Our les 
halogenes (ou les groupes lialogeuiques tels (pie SO^, etc.) serait 
moins la cau^e du phenomene que la decomposition prealable du 
metal, des liydracides, ou peut-eire de Teau elle-meme, dans 
laquelle ceux-ci sent dissoiis. Alors les variations dans Faclivile 
chirnique, a mesure des progres de la dissolution du mtilal, seraient 
eomme un sympfome des variations correspondanies dans I’l^tat 
eleclrique du systeme. 

Euliu, pour des acides etendiis au point ou Taction electrolylique 
dominera le pouvoir chirnique propremeni dil, Taclivite de la reac- 


(*) Voir a ce siijet : Qaelques considerations sur les elats du carbone, par 
W. Spring. (Bull, de I 'Acad. roy. de Belgique, S® ser., t. V, p. 1501.) 
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tion snivra pas a pas les variations de la conduclibilile du Ii()ui(le 
acide pendant ia lormation du sel. 

Nous avons enlia^pris la vdrilieation experimentale de ces conclu- 
sions el nous nous proposons de faire connailrc aujourdliui les 
resnilals obtenus a I’aide (hi xinc el des qualrc aeides cblorhydrique, 
l)rond)ydri(|ue, iodhydriqne ot sulfurique, dans divers elals de coii- 
eenlraiion et de temperature. 

Nous le^dirons des niaintenant, les resullals de nos recherclies m 
confirinent que parliellement les conclusions de de la Rive. Nous 
avons irouve necessaire de pousser les observations pendant louie la 
duree de la dissolulion du metal dans uif poids donne d’acide el 
nous av<nis [)u disLinguerj ainsi, deux periodes bien differenles dans 
le plienomene. La premiere, (pii embrasse la mise en train de la 
reaction (nous la nommerons induction), est liee aux elals elcclriiiues 
du sjslerne; mais la seconde, qui leriniue Tacte cbimi(|ue, esl iude- 
pendante de ces elals el monlre des fails simples comparables a ceux 
observes par Kajander et par Lun de nous a roccasion de la disso- 
lution du marbre dans certains aeides. 

- Nous nous projiosons (railleurs d’etendre ces recherches a d’aulres 
inelaux et nous [)rions le lecleur de considerer ce memoire coimne 
la prennere parlie (Fun travail qui sera continue. 

I. 

INUICATION DE Lli Mlh’HODE SUIVIE DANS CETTE ETUDE. 

Cette melbode est, en princi|)e, celle qui a ele suivie par Tun de 
nous pour connaitre la vilesse de dissolulion du marbre dans divers 
aeides (*). Nous la rappelierons en peu de mols. 

On prend un volume d’acide, d’un litre eonnu, exaclemenl siilli- 
sanl pour fournir, par Taction du zinc, un volume d'bydrogmie 0 
sous la pression barometrique normale, en tenant com[)le cle la 
tension de la vapeur d’eau contenue dans le gaz. 

On plonge le meial, dont la surface est conmie, dans Tacide et 
Ton rec^oit Tliydrogene qui se degage, dans une cloche divisee en 


V*) Bull, de la Sac. chim. (loc. cit.). 
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parties aliqiioles cie Q. Nous supposeroiis Tune de ces parlies egale 
a qy de nianiere que 

Q 


On note ensuite, a Taide d’un chronographe, les temps ^5,... 
iiecessaires a la producOoii des volumes g; les quolieiUs»^» - » 
representeront respectivement les vitesses ... de la reaction 

aux epoques correspoiulanles. 

Pour operer a des lenfperatures differenles, on se sert d’un bain 
d’eaii a la nianiere ordinaire. 

De la Rive et Kajander onl opere d'nne maniere essenliellement 
differenle de la notre. Lc premier de ces phvsiciens ne mesnrail la 
vilesse de la reaction qii’an moment oil elle elait arrivee a son 
maximum. De cetle (agon, ii ne tenail aucun compte de la marelie 
de la vitesse avant el apres le maximum. En oulre, les maxima enre- 
gislres etaient loin (Felre comparables, par suite d’une cause pertur- 
balrice qui lui avail eciiappe; nous aurons a revenir sur ce point. 
Les conclusions de ce travail devront subir quelques modiiicalions, 
ainsi que nous Tavons deja dit. 

Kajander, de son cote, determinait la vitesse de la reaction des 
acides avec le magnesium en pesanl le metal avant et apres une 
allaque de duree donnee. 11 lie chercliait pas non plus a connaitre 
ralhire complete de la reaction. 

Par notre metliode, au contraire, on pent suivre la reaction pas a 
pas, depuis le moment oil la concentration de I’acide est an litre 
qu’on lui a donne, jusipi’a son epuisement complet, et examiner 
facilement rinfluence que peal exercer, evenlueliement, raugmeii- 
lalion de la quanlite de sel, a mesure que le metal se dissoul dans 
Facide, Ce point a son importance, parce que la conductibilile clec- 
trique du Ii(|uide varie continuellement, tandis que le litre de I’acide 
s’abaisse etque renrichissement en sel s’accomplit. 

On exprime ensuite les resullats gra|diiquement, en prenant pour 
abscisses les quantiles q el pour ordonnees les vitesses v correspoii* 
danles. Le grand avantage de ce mode de representation est de 
donner geomelriquement le dernier point de la courbe des vitesses, 
le plus difficile a determiner par Texperience, puisque celui-ci se 
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Iroiive necessairemenl s«r Taxe des abscisses, an point Q == 20 k q; 
i( maripie la lin de la reaction, car il correspond a la production 
complete de riiydrogcme renferme, en pumance, dans la quantile 
d’aeide employe. 


II. 

PREPARATION DU ZINC EMPLOYE DANS CES EXPERIENCES. 

Nous nous sommes assures d’abord qye le zinc disiille et coule 
dans im motile en fer poli ne fournissail pas de resnitals compa- 
rables enire eux, meme a egalile do surface, de lem|)eralure, de 
concentration et de nature d’acide. La resistance du metal aux 
acides parait varier beaucoup avec la maniere dont le zinc a ele 
refroidi apres fusion. Ceci contirme les obsei vations de Begemann. 
Dc meine, nous avons pu verifier aussi I’exactitude de Tobservation 
de Mahier, savoir que le marlelage, on le laminage, augrnente la 
facilite de faltaque de facide (*). 

Mais le melal obtenu par la melbode de M. Stas, en fondant le 
zinc avec de la lilharge, metal qui renferme un pen de plomb, nous a 
nionire utie Constance tres satisfaisante dans ses propriekls. Nous 
avons prepare, en unefois, buiuanlite de metal necessaire pour tons 
nos essais, afin (fetre certains de disposer tonjours de la meme 
qualite de matiere. II est done bien enlendu qiie noire travail ne se 
rapporte pas au zinc pur, mais a un alliage; il renfermait environ 
0.6 de plomb. 

Pour assurer la Constance de la surface du zinc, on faisail usage 
de cylintlres de 17 millimetres de diarnetre dont la surface etait 
enduile de cire, de maniere a laisser a decouvert seulement Fun des 
deux cercles de base. Les acides allaquent ce cercic libre assez 
uniformement pour que la surface se consomme en restant parallele 


(*) La raison de ces faits est peut-etre assez compliqiiee. La recuit et le marte- 
lage rendent le metal plus tendre. Cette circonsiance peat facililer I’attaque. 
Crisuite si le metal est heterogene par suite du martelage les courants thermo- 
electriqnes qui doivent se developper par ecliaulfemenl iuegal du metal, pendant 
une attatpie sullisamment energique (voir plus loiii), peuvent agir a leiir lour pour 
favoriser I'acte chiinique. 
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a elle-meme, c'est-a-dire pour que son elendue ne varie pas. Cepeii- 
dant, si le volume d’acide employe est tres grand, la regularile de 
Tattaque ne se maiiilient plus (Fane maniere satisfaisanle. Cette 
circonstance nous a obliges a faire usage d’une quantile d’acide ne 
pouvant pas debitor plus de 500 centimetres cubes ou de 1000 centi- 
metres cubes en une operation. 


nr. 

RESULTATS (^NERAUX DES OBSERVATIONS. 

Periode dlnduclion. 

Ces conditions elant lixees, voici^ d’une maniere generale, ce que 
Ton observe a I’aide d’lm acide quelconque. 

La reaction du zinc avec J’acide n’est pas la plus rapide a I’ori- 
gine, c’esl-a-dire quand la concentration de I’acide esl la plus forte; 
elle s’etablil lenlement de maniere a passer par un maximum. Dans 
le cas dcs temperatures basses et des concentrations faibles, ce 
maximum est atteint lorsque le litre de I’acide est lombe a peu pres 
de moitie. Autremeut il se produit plus lot. A partir du maximum, 
la vitesse va diminuant proporlionnellement d la concentration, de 
sorte que le diagramme de la vitesse devieiit une ligne droile depuis 
le maximum jusqu’a la fin de la reaction chimique. La ligure 1 
montre Tallure du phenomene. 



La partie de la coiirbe comprise depuis le point Ojusqu’au point M 
de raccordemenl a la droite MN exprime la duree necessaire a la 
mise en (rain de la reaciion ; nous fappellerons Vinduction, pour plus 
de facilite. La droite MN passe exactement par le point marquanl sur 
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Taxe des abscisses le debit complet dii volume d’bydrogeiie conteuu 
dans I’acide employe. C’est la une verilicalion i»recieusc. Si Ton 
proloiige la di’oile iMN jiisqu’a sa rencontre avec I’axe des viiesses, 
au point fl, on |)ourra considerer la droite Olt comrne represeiUant 
la vitesse de la reaction a I’origine, ahslraclion faile de I'induclion. 

" IV. 

CONTROLE DE LA M^THODE. 

r 

Influence du volume d'acide employ^ 

xNoiis sommes en elat maintenaul cFexposer aisemenl le controle 
propremciU dil de la melhode, 

1" La surface du zinc resianl la menie, on s’esl demande si le 
volinne d’acide em[)loye, d’un ineme litre, exer{;ail in»e influence sur 
la vitesse d I’origine, La reponse a la question est expriinee graphi- 
quement figure 2. 



La longueur ON represenlant le volume d’hydrogene que |)euvent 
fournir, par example, 10 centimetres cubes d’une solution de HCI 
a 15 la longueur OR ropresentera la vitesse a Torigine. 

Ensuile, si ron emploie, dans une autre experience, 20 centimetres 
cubes du meme acide, au lieu de 10 centimetres cubes, ON' repre- 
senlera le volume d’liydrogene possible, et la variation de la vitesse, 
dans ce cas, devra necessairement etre exprimee par la droite RN', 
abstraction faile de rinduction, si tin changemoit dans le volume 
d" acide employe est sans mfluence stir la vilesse d Corigine. 

L’experience prouve qn’i! n’en est nullememt ainsi. La vitesse de 
la reaction a toujours ele plus grande qu’on aiirait pu le prevoir : 
elle conduit a une vitesse a Torigine OR' et non OR, et, en outre, le 
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maxiniiun M' a depasse loiijours la droite R'N'. En variant la nature 
de I’acide, en employaiU HItr au lieu de HCI, le resullat a ete encore 
plus accentue. Voici des donnees numeriques renseignant sur la 
grandeur de ces differences : 




10 c. c. 

20 e. c. 

Differences. 

Vitesse a Forigine, 

pour HCI . • . 

1.280 

1,473 

0,195 

Id. 

HHr. 

2,0o5 

2,280 

^0,225 


La raison de ce fait inattendii ne pouvait etre cherchee que dans une 
difference de tenaperatur^ entre le zinc et I’acide, variable avee 
I’emploi d’une quantite plus ou moins grande d’acide. 



Pour verifier esperimeulalenient la chose, nous nous sommes 
demande si le zinc se maintenait ou non en equilibre de temperature 
avec le milieu. A cet eifel, nous avons monte I appareil figure 3. H 
nous represente, en principe, le cylindre de zinc devenu un thermo- 
metre ii air, ires sensible, dont la boule se dissout. Pour cela, un 
cylindre de zinc A a ete evide, de maniere a presenter une epaisseur 
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laterale (ie moius ile I rnilliinelre et une ejiaisseur de fond dc pres 
(le millimelres. II a eld cnchassc, a I’aiile de ciro, dans line cavite 
creiisde dans un boiichon BB, de sorle qiie la seclion dii cylindre 
seiile flit a ddcouverl. On a mis le crciix de ce cylindre en coininuni- 
calion avec nn tube capillaire, lixe a I’aide d’lin boiiclion convena- 
blement lute a la cire a cacbeler. 

En inlroiliiisant dans le lube capillaire lui index de mercure, 
I’appareil etail en dial de fonclionner comme un ihermometre a air. 
La graduation de I’appareil s’est faite par comparaison avec nn autre 
Ihermomelre, en plongeanl le systeme dafls de I’eau a diffdrenles 
tempera Hires. 

Le bouclion BB s’engageail dans un cylindre en verre V qiii 
recevail I'acide ; enfin un manclion MM rcniermait I’eaii deslinde a 
inainlenir la tempdraliire de I’acide aussi conslante quo possible 
pendant loiile ropdralion. Deux Iherinometres compares Tj et Tg 
donnaient la tempdrature des deux comparlimenls. 

Void les rdsiiltats obtenus. On a opdrdd’abord a une tempdrature 
iniliale de 5.>°, on versani dans V 10 cenliinelres cubes d’acide 
a 53°. Les Irois tberinometres, d’accord dans le principe, onl marque, 
an bout de quelques minutes, 


Ti. 

Ta. 

Tiu 

35 

37 

33,0 

35 

37 

381 

35 

37 

38,3 

35 

37 

38,3 


Ainsi done, tandis que la temperature dii bain reslait conslante a 
35", la tempdrature de I’acide s’elevait a 57", et celle dii zinc a 58" el 
an dela. L’accord etail rompu; le zinc s’dchauffail plus que I’acide, 
bien que continuellemenl lave par celui-ci, par suite du reraous 
produit par ledegagemenl de I’hydrogene. 

Par I’emploi de ;20 centimetres cubes d’aeide dans les memes con- 
ditions, on a eu, apres quelques minutes, 


Ti. 

Te. 


35,0 

38,0 

10,75 

35,0 

38,0 

41,5 

35,0 

38 0 

4i,8 

34,75 

39,0 

42,3 
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c’est-a-dire qne, cette fois, la lemperaliire du zinc a depasse de 
7“ environ celle dn bain exterieur, et de environ celle de I’acide. 

En operanl avec «n acide a un litre plus (ailde, on bien en se pla- 
(;anl a une temperature initiale plus basse que 55"^, les resultats 
elaient moins evidents et finissaient meme i^ar ne plus elre sai- 
sissables. 

Bref, dans facte de la dissolution du zinc dans un acide, le metal 
et le liquide s’echauffent d’autaiU plus inegalement que \er volume 
d’acide employe est plus grand, la concentration plus grande et la 
temperature generate plus elevee. 

• 

Influence de la masse de zinc employee. 

11 decoule necessairement des faits precedents (pie, dans des con- 
ditions egales de surface utile, la vitesse de la reaction devra varier 
avec le poids du metal employe, car si le poids est grand, iljaudra 
plus de clialeur pour rechauffer d’une quantile donnee. 

L’experience confirme cette prevision d’une maniere complete. 

Nous avons fail un nombre considerable de determinations de" 
vitesses iniliales de la reaction en faisant usage de zinc coule dans 
des formes differentes, mais presentant la meme surface. Elies ont 
dure plusieurs semaines avec un resullat invariable. II serait sans 
lUilite de reprodiiire ici les donnees iiumeriques, mais nous dirons 
que des cjlindres de 8 millimetres de diamelre, de surface utile 
totale egale a celle d’un cercle de base de 17 millimetres, se dis- 
solvent plus vile que celui-ci, et que des spheres de meme surface se 
dissolvent encore plus vite. Ceci est Ires rationnel, puisque, la 
sphere etant le solide de surface minimum i>our un volume donne, 
rechaullement pendant la reaction chimique devient le plus grand. 
On arrive done a cette conclusion elrange que la forme de la surface 
tl’un metal a une inlluence sensible, dans les conditions indiquees, 
sur la vitesse de sa reaction chimique avec un acide. 

Complication nouvelle. — On se sert de spheres en zinc. 

Pour teair comple de ces fails et pour eliminer leur influence 
perturhatrice, il y aurait lieu delimiter I’etude de Paction des acides 
sur le zinc a des solutions Ires etendues et a des temperatures 
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suffisamment basses, tout en laisaiU usage (I’lme surface melallique 
repoiidaiit loujours a la raeme definition geomelriqiie. Nous avons 
cependanl du etendre nos recherches a des acides assez concentres 
et a des temperatures assez elevees pour nous assurer si les variations 
des vitesses suivent celles des conduclibilites electriques. 

All surplus, Kajander aopere aussi a I’aide d’acides concentres, el 
il pouvail etre utile de savoir, au inoins qualitativement, si les 
resultals„qu’il a fait connailre pour le magnesium se retrouvent avec 
le zinc. 

Mais dans le cas des temperatures initiales un peu elevees, 55" par 
exemple, on se heurte a une nouvelle tl'fficulie. La cire dont on 
enduit les cylindres de zinc pour restreindre la surface attaquable 
enlre en fusion au bout de peu de temps dans le cas de I’emploi 
d’acide chlorbydrique k 10 ou 15 ou d’autres acides d’lin litre 
equivalent. 11 taut renoncer a I’emploi d’une surface constante, 
celle-ci ne pouvant etre rnaintenue telle qu’a I’aide de cire. 

Nous nous sommes done servis de spheres en zinc de 9"’"*5 de 
diamelre; elles avaienl un poids de 5«‘'150 el correspondaient a un 
debit de 1145 centimetres cubes de H sec a 15° et sous la pression 
aimospherique normale. 


4“ Diagramme de la vilesse dans le cas des spheres de zinc. 

Le probleme parait se corapliquer dans ces conditions. Le dia- 
granime de la vilesse, apres la periode d’induclion, n’est plus une 
droite, comme la figure 1 nous I’a montre en RN, mais une courbe. 
ll est facile de la calculer pour le cas ou Ton emploiera un volume 
d’acide suffisanl exaclement a dissoudre la sphere. 

En elfet, on a, si Ton suppose que la vilesse V est proportionnelle 
a la surface utile S el a la concentration A de I’acide, 

(1,) V = KSA, 

oil K est un coetlicient de proportionnalite. 

D’autre part, en designaut par Uq le volume de la sphere a I’origine 
et par U le volume apres un certain temps, on a la relation qui 
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esjjrinie la proporlionnalite du volume U de la sphere a la concen- 
tration de I’acide : 


U _ A — C 

n. “ ”~A 

dans laquelle A represente la concentration de Facide a I’origine et 
C la proportion de I’acide consomme au moment correspondant a la 
surface U. li est evident, en effet, que le volume dela sphere diminue 
proportionnellement a la concentration, puisque, quand la concen- 
tration est devenue niille, le metal est aussi completement dissous. 
Or, par suite des proprietes des lignes homologues, on a 

U 

W., ~ ;7 

s ^7 1: 

•2 

-j 




el enfin Fequation 


( 2 ) 


? i 

V == KSoiA — i]f\\ 


qui resoul la question, f)uisqu’elle elablit une relation entre la 
vitesse V el la [jariie C de Facide consomme. 

Pour Forigine, C -= 0, done Vo = So AK, qui revient a (1) ; pour 
la fin, C = A el V -- 0; ce qui doit etre. 

L’equation (2) ne peul servir a construire la eoarbe des vitesses 
que si K est connii- 

On pourrail eliminer K entre (i) el (2), mais on arnverail a une 
expression donnanl V en fonction de !a vitesse a Forigine Vo- 
Gelle-ci est inconnue. Cependant on pent tourner la diificulte a Faide 
d’une construction graphique. 

En effet, si Fon suppose la vitesse Vo conniie pour une concentra- 
tion A fournissant le volume d’hydrogene exprime par ON (fig. 4), on 
posera Yq = OR et Fon conslruira la courbe RMSN par application 
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<fe rec|ualio5^ (5). Celle courbe remplacerait la droile RN corresposi- 
dai)t au cas ou la surface du metal demeurerait eonstnnte. 

Or, en roaiile, par suite de rinduclion, on n’observera pas 
Tare RM, mais bien I’arc OM, de maniere que OM, au lieu de se 
raccorder a une droile, eomme c’elail le cas dans la figure 1, se rac- 
corde mainlenanl a la courbe RMSN. 



Ceci pose, on peul, au rebours, passer d’un point de la courbe au 
point correspondant de la droile RN par la remarque suivante : 

Puis(|(ie les surfaces des deux spheres soul entre elles eomme les 
carres des rayons el leiirs volumes eomme les cubes des memes 
rayons, on a, si 



V 


donne le volume de la sphere a i’origine, 


^4 = 


V 

n 


pour le volume apres une epoque x; done 


{ 



d’oi), evidemment, 
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Numeriquemenl, ceci fonrnit, pour les points correspondant an 
quart, a la moilie et aux trois quarts de la consonimation de Tacicle, 
les coefficients par lesquels il faut multiplier les ordoiinees de la 
courbe pour avoir les ordonnees de la droite. 


Consommation Coefticient. 

de l^acide. ' de reduction. 

1 . . . . . ' 1,212 

^ 1,587 

^ ♦ 2,519 

Eocemple . rordonnee aa' (fig. 4) de la courbe donnee pour I’obser- 
vatiorij multipliee par 1.587, doniiera ; de meme bb', muliipliee 
par 2.319, donuera bb^^; les points 5'' el N devront etre en ligne 
droite. Cette droite, prolongee, coupera Taxe des vitesses en un 
point K, et OR sera la vilesse aVorigine, 

3"' Reaction du zinc sur une solution bouillanle de chlorure de zinc. 

Avant de passer a la relation des resultats de nos recherches, il 
nous reste encore a toucher un point. 

Berzelius a fail connailre que le zinc reagissait avec une solution 
de chlorure de zinc a rebullilion pour donner de Foxychlorure de 
zinc avec mise en liberie d’hydrogene. li importait de savoir si, dans 
les conditions de.nos experiences, il y avail a compter avec ce fait. 
Il est clair que, dans rallirmative, notre melhode eut etc vicieuse, 
puisque le volume d’hydrogene degage aurait pu avoir pour origine 
non seulement Taction du zinc sur Tacide chlorhjdrique (ou sur un 
autre acide), mais encore Taction du zinc sur Teau et le chlorure 
de zinc. 

Nous avons traite un volume d’acide chlorhydrique a 60*^, au litre 
de 15 par du zinc en exces jusqiTa epuisement de celui-ci. Il iTy 
a pas eu de difference sensible enlre la quantile d’hydrogene 
degage {433.397) ramenee a Tetat sec, et sous la pression normale, 
et la quantile d’hydrogtme disponibledans Tacide employe (435.687). 
Ces deux nombres peuvenl eire consideres comme idenliques, en 
pratique, et nous pensons pouvoir conclure de ce qui piecMe que la 
melhode suivie dans ce travail est exacte. Toutefois, nous tenons a 
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IICl a ^ 

Temperature ^ 35^. 

HCl k 10 o/o 


HCl a 

H. 

1). 

d. 

V. 

1>. 

d. 

V. 

!). 

d. 

V. 

— 

— 

~ 

— 

— 


— 




0 . . 

» 

» 

» 

» 

» 

)) 

» 

» 

)> 

50 . . 

462 

462 

0,108 

96 

96 

0,520 

44 

44 

1,132 

iOO . . " 

705 

243 

0,205 

148 

52 

0,960 

64 

20 

2,500 

150 . . 

892 

187 

0,267 

194 

46 

1,086 

86 

22 

2 212 

200 . . 

1058 

166 

0,300 

230 

45 

1,100 

112 

26 

1,940 

250 . . 

1214 

156 

0,320 

286 

47" 

1,055 

141 

29 

1,725 

300 . . 

1371 

157 

0,318 

338 

52 

0,9(0 

174 

33 

1518 

350 - . 

1532 

161 

0,310 

395 

57 

0,8{)5 

211 

37 

1,328 

400 . . 

1700 

168 

0,298 

460 

65 

0,760 

255 

44 

1,132 

450 . . ' 

1878 

178 

0,280 

534 

74 

0,670 

305 

50 

1,000 

500 • . 

2070 

192 

0,260 

620 

86 

0,582 

362 

57 

0 872 

550 . . 

2282 

212 

0,235 

720 

100 

0,500 

428 

66 

0 7.50 

500 . . 

2525 

243 

0,205 

835 

145 

0 432 

505 

77 

0 642 

ji50 , . 

2815 

290 

0172 

973 

138 

0,362 

.597 

92 

0,543 

700 . . 

3172 

357 

0,140 

1139 

166 

0,800 

70S 

111 

0,419 

750 . . 

36i)6 

434 

0,115 

1344 

205 

0.243 

815 

137 

0.365 

800 . . 

4132 

.526 

0,095 

1594 

250 

0,200 

1011 

166 

0,300 

850 . . 

4826 

694 

0072 

1912 

318 

0,157 

1230 

219 

0,228 

o 

o 

5718 

892 

0,056 

2328 

416 

0,120 

1505 

277 

0,180 

950 . . 

6937 

1219 

0 041 

2902 

574 

0,087 

1889 

381 

0130 

iOOO , . 

8499 

1562 

0 032 

3735 

833 

0,060 

2457 

568 

0,888 

1050 . . 

)) 

)) 

» 

)) 

» 

)) 


» 

)) 

1100 . . 


» 

» 

» 

» 

» 

» 

» 

» 

il45 . . 

li. 

Fin de la reaction. 

Temperaiure ~ 55^’. 

HCl a 5 •’/*. HCl a 10 “/o 

Y.' d. V. 

HCl a 15 

5K 

V. 

0 . . 

» 

» 

» 

» 

» 

» 

)> 

» 

» 

50 . . 

178 

178 

0,280 

34 

34 

1,153 

21 

24 

2.083 

100 . . 

276 

98 

0510 

60 

26 

1,923 

35 

11 

4,545 

150 . . 

346 

70 

0 , 7 U 

85 

25 

1,975 

i5 

10 

5,000 

200 . . 

CO 

O 

62 

0,810 

113 

28 

1 .794 

58 

13 

3,846 

250 . . 

470 

62 

0,800 

144 

31 

1,615 

73 

15 

3,333 
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Temperature = SS® {suite). 



IfCUSV 


HCI a 10 » 


HCi a 16 -/* 


H. 

0. 

d. 


D. 

dL 

v. 

D. 

d. 


— 

— 

— 

— 

— 

— 

— 

„ 

— 

— 

m . . 

538 

68 

0,734 

178 

34 

1,464 

90 

17 

2,857 

350 . . 

614 

76 

0 660 

^ 216 

38 

1.320 

ill 

21 

2,389 

400 . . 

699 

85 

0,587 

258 

42 

1,175 

136 " 

25 

2,000 

450 . . 

793 

94 

0,530 

305 

47 

1,055 

165 

29 

1,712 

500 . . 

899 

106 

0,470 

358 

53 

0 943 

200 

35 

1,428 

550 . . 

ion 

123 

0,407 

419 

61 

0,820 

241 

41 

1.228 

600 . . 

1164 

142 

0,351 

491 

72 

0,690 

289 

48 

1,041 

650 . . 

1332 

168 

0,298 

577 

86 

0,58] 

347 

58 

0 860 

700 . . 

1539 

207 

0.241 

682 

105 

0 475 

417 

70 

0,714 

750 . . 

1791 

252 

0,198 

809 

127 

0,394 

503 

86 

0,582 

800 . . 

2105 

314 

0.158 

970 

161 

0,3 JO 

610 

107 

0,469 

850 . . 

2505 

400 

0,125 

1178 

208 

0,240 

747 

137 

0,365 

900 . . 

3031 

526 

0,095 

1448 

270 

0,185 

928 

181 

0,275 

950 . . 

3777 

746 

0,067 

1832 

384 

0,130 

1183 

255 

0,196 

1000 . . 

5093 

1316 

0.038 

2457 

625 

0,080 

1593 

410 

0,122 

1050 . . 

)) 

» 


» 

3) 

» 

» 

» 

» 

1100 

1145 . . 

>•> » » 

Fin de la reaction. 

» 

» 

)•) 

jj 


» 



HBr a 11,1 “ 

TemperaUire = 

c. HBi* 

= 15^’. 

a 22,ii “ 


lIBr a 83,3 

/o 

H. 

0. 

d. 

V. 

D 



B 

d. 

V. 

— 

— 

— 

__ 

— 

-* 

~ 

_ 

— 

__ 

0 . . 


» 


» 

» 

» 

» 

» 

» 

50 . . 

410 

410 

0,121 

124 

124 

0,403 

45 

45 

1,100 

100 . . 

590 

180 

0277 

169 

45 

1.100 

60 

15 

3,333 

150 . . 

722 

182 

0378 

195 

26 

1,923 

71 

11 

4,812 

200 . . 

843 

121 

0,414 

217 

22 

2 272 

81 

10 

5,000 

250 . . 

960 

117 

0,427 

239 

C)0 

2,272 

93 

12 

4411 

o 

o 

1080 

120 

0416 

262 

23 

2,120 

106 

13 

3,846 

350 . . 

1208 

128 

0,390 

288 

26 

1,923 

121 

15 

3 333 

400 . . 

1347 

139 

0.360 

319 

31 

1,613 

139 

18 

2,777 

iSO . . 

1498 

151 

0,331 

357 

38 

1,316 

161 

22 

2,270 

500 . . 

1662 

164 

0,305 

401 

44 

1,136 

186 

25 

2,000 
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mu 

a IIJ- 

JO 


a 2ii,:2 

“io. 

Hlii 

U aa,3 

•A. 
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M 


i/. 

V. 

1). 

d. 

V, 

i). 

d. 

V. 

— 

~ 

— 

— 

— 

— 


— 




1844 

182 

0,274 

155 

54 

0 926 

214 

28 

1,785 

mi) . 

2050 

206 

0,242 

522 . 

67 

0,716 

249 

35 

1,429 

650 . 

- 2278 

228 

0,219 

609 

87 

.0,571 

293 

44 

1,136 

700 . 

2540 

262 

0,190 

724 

115 

0,434 

351 

58 

0,862 

750 . 

2838 

298 

0,167 

875 

15i 

0,331 

428 

77 

0 649 

800 . 

3190 

352 

0,142 

1079 

204 

" 0,245 

541 

113 

0,442 

850 . 

3628 

438 

0,114 

1361 

282 

0,177 

704 

63 

0,305 

900 . 

4160 

532 

0,091 

1745 

384 

0,130 

950 

246 

0,203 

950 . 

4854 

694 

0,072 

2288 

543 

0,092 

1350 

400 

0,125 

iOOO . 

5965 

1111 

0,045 

3094 

806 

0,062 

2008 

658 

0,076 

1050 . 

» 

» 

» 

» 

» 

» 

)> 

» 

j) 

ilOO - 

)) 


)) 


» 

)> . 

)) 

» 

)) 

1445 . 

Fin de la reaction. 

Tempeiauire — 35o, 

aBruU,l»/». HBra22,2 

do. 

HBr a 

do. 

li. 


rf 

V. 

1). 

d. 

V. 

D. 

d. 

V. 

_ 

— 

— 

_ 

— 

_ 

— 

— 

~ 

-- 

0 . 

)) 

» 

» 

)> 


» 

)> 

ij 


m . 

230 

230 

0,210 

1-8 

48 

1,041 

12 

12 

4,11 

•100 . 

322 

92 

0,540 

64 

16 

3,125 

16 

4 

12,50 

150 . 

375 

53 

0,942 

76 

•12 

4,167 

21 

5 

9,70 

200 . 

418 

43 

1,162 

87 

11 

4,545 

27 

6 

8,30 

250 , 

455 

37 

1,353 

99 

12 

4,167 

34 

7 

7,25 

300 . 

492 

37 

1,353 

113 

li 

3,650 

42 

8 

6,45 

350 . 

535 

43 

1,165 

129 

16 

3,200 

51 

9 

5,55 

400 . 

583 

48 

1,043 

147 

18 

2,720 

62 

11 

4,82 

450 . 

649 

66 

0,750 

168 

21 

2,340 

74 

12 

4,05 

500 . 

715 

66 

0,750 

194 

26 

1,940 

89 

15 

3,37 

550 , 

790 

75 

0,665 

225 

31 

1580 

107 

18 

2,75 

600 . 

878 

88 

0,565 

265 

40 

l,2.i5 

129 

22 

2 20 

650 . 

985 

107 

0,465 

316 

51 

0,975 

158 

29 

1,72 

„T00 . 

, 1120 

135 

0,370 

381 

65 

0,766 

195 

37 

1,35 

750 . 

1286 

166 

0,300 

464 

83 

0,600 

244 

49 

1,02 

800 . 

1513 

227 

0,220 

576 

112 

0,445 

313 

69 

0,72 

850 . 

1816 

303 

0,165 

723 

147 

0,346 

413 

100 

0,50 
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HUrall,! 


HBr u 2:2, 'J 

•i-. 

liBi* a 33,3 “/ 


H. 


D. 

d. 

V. 

1>. 

d 

V. 

D. 

d. 

V. 

— 


— 

— 

— 

— 

— 

~ 

— 

— 

-* 

900 . 


me 

420 

0,119 

929 

206 

0,242 

549 

136 

0,36 

950 . 


2886 

650 

0,077' ^ 

1232 

303 

0,165 

749 

200 

0,25 

1000 , 


3998 

1112 

0,045 

1732 

500 

OiOO 

1071 - 

322 

0,15 

1050 , 


» 

» 

)) 

» 

» 

» 

» 

» 

« 

1100 

l Uo . 


)) )) M )> » 

Fin de la reaction. 

Temperature = 55'. 

all.i /". Hlira22,2 

» 

)> » 

JlBr a 33,3 "/ 

)) 

ti 


l>. 

d 

V 

D. 

(L 


D 

d. 


__ 


— 

— 

— 

— 

— 

— 

— 

— 


0 . 


)) 

» 

» 

» 

i) 

» 

)3 

» 


50 . 


173 

173 

0,581 

32 

32 

3,57 

» 

» 

j'i 

100 . 


205 

32 

1560 

41 

9 

5,62 

16 

16 

6,25 

150 . 


227 

22 

2,272 

49 

8 

6,20 

» 

» 

)> 

m . 


249 

22 

2,272 

58 

9 

5,65 

22 

6 

16,66 

^250 . 


273 

24 

2,100 

6S 

10 

5,00 

» 

» 

)> 

300 . 


299 

26 

1,923 

79 

11 

4,54 

33 

11 

9,09 

350 . 


327 

28 

1 762 

91 

12 

4.15 

» 

» 

)> 

400 . 


358 

31 

1,600 

105 

14 

3,57 

48 

15 

6,40 

450 


393 

35^ 

1,408 

121 

16 

3,12 

57 

9 

5,45 

500 . 


433 

40 

1,245 

139 

18 

2 67 

68 

li 

4,54 

550 . 


481 

48 

1,045 

161 

22 

2,26 

81 

13 


600 . 


537 

56 

0,890 

187 

26 

1.89 

97 

16 

3,10 

650 . 


605 

68 

0,730 

219 

32 

J,53 

J18 

21 

2,39 

700 


688 

83 

0600 

262 

43 

1,15 

146 

28 

1,77 

750 , 


801 

113 

0,440 

318 

56 

0 89 

183 

37 

1,35 

800 . 


951 

150 

0,332 

394 

76 

0 66 

238 

51 

0,98 

850 . 


1155 

204 

0,245 

499 

105 

0,47 

304 

70 

0,71 

900 . 


1^149 

294 

0,170 

644 

145 

0,33 

395 

9i 

0,50 

950 . 


1925 

476 

0,105 

856 

212 

0,23 

538 

143 

0,35 

iOOO . 


2591 

666 

0,075 

1178 

322 

0,15 

751 

213 

0,23 

1050 . 


» 


w 

» 



» 

» 

>3 

1100 , 

1145 . 


» » 

Fin de ia reaction. 


» 


» 

» 







■ — 

(SO - 









Temperature 

i5>. 






HI a 



IHa 
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52,5 «/« 


B. 
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V. 
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V, 


d. 

V. 
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Y> 

» 

» 

» 

» 

f' 

» 

» 

» 

» 

50 . . 

*()00 1000 

0,050 

322 

322 

0,155 

272 

272 

0,185 

100 . . 

1555 

555 

0,090 

510 

188 

0,265 

353 

81 

0,615 

150 . . 

1905 

410 

0,122 

646 

136 

0,368 

400 

47 

1,065 

200 . . 

2308 

3.3 

0,145 

756 

110 

e,454 

442 

42 

1,185 

250 . . 

2611 

303 

0,165 

852 

96 

0,518 

485 

43 

1,140 

300 . , 

2901 

290 

0,172 

945 

93 

0,534 

532 

47 

1,050 

350 . . 

31S1 

280 

0.178 

1042 

97 

0515 

584 

52 

0,945 

400 . . 

3175 

294 

0,170 

1148 

106 

0,470 

644 

60 

0,830 

450 . . 

3793 

318 

0,157 

1269 

121 

0,412 

713 

69 

0,7“25 

500 . . 

4145 

352 

0,142 

1409 

140 

0,355 

794 

81 

0,615 

550 . 

4529 

38 i 

0,130 

1570 

161 

0,310 

891 

97 

0,515 

.600 . 

4966 

437 

0,114 

1758 

188 

0.265 

1010 

119 

0,4“20 

650 . 

700 . 

5106 

60 iO 

500 

574 

0,100 

0.087 

1980 

2240 

222 

260 

0,225 

0,192 

1157 

1339 

147 

182 

0,310 

0,275 

750 . . 

67 14 

7596 

694 

0,072 

2564 

324 

0154 

1571 

232 

0,215 

800 . 

865 

0,058 

2973 

409 

0122 

1856 

285 

0,175 

850 . 

8786 

1190 

0,042 

3516 

543 

0,092 

2213 

357 

0,140 

000 . 

. 10037 

1851 

0,027 

4273 

757 

0,066 

2713 

500 

0,100 

950 . 

. » 

» 

» 

» 

)> 


» 


» 

1000 . 

, » 

» 

)) 


» 

» 

» 

» 

)) 

1050 . 

. » 

» 


y> 

» 

» 

)) 


>1 

1100 . 

. » 

)) 

» 

» 

» 

)> 

» 

» 

» 

1145 . 

Fin de 

la reaction. 










Temperature 

:==:35 






HI a 17.5 

‘•/o. 

m a 35,0 


HI a 52,5 

«/o. 

H. 

D. 

d. 

V. 

D 

d. ^ 


1). 

d. 

V. 

0 . 

50 . 

. » 

806 

y> 

806 

» 

0,062 

» 

434 

» 

434 

» 

0115 

)) 

165 

» 

165 

w 

0,302 

100 . 

12"i9 

423 

0,118 

666 

232 

0,215 

202 

37 

1,355 

150 . 

. 1519 

320 

0,156 

841 

175 

0,285 

224 

22 

2,275 

200 . 

. 1819 

270 

0,185 

986 

145 

0,345 

244 

20 

2,500 
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Temperature = 33“ (suite). 



Ht a 17,0 

O/o. 

HI a 35,0 

»/•. 

HI a 52,5 


IL 

1). 

d. 


H. 

d. 

V. 

B. 

d/ 

V. 

— 

— 

— 

__ 


— 

— 

— 

— 

— 

m . 

. 2066 

247 

0,202 

nil 

125 

0.400 

264 

20 

2;500 

300 . 

. 2304 

235 

0,212 

1222 

111 

0,450 

287 

23 

2,160 

350 . 

2528 

227 

0,220 

1325 

103 

0,486 

313 

26 

1,920 

400 . 

2753 

225 

0,222 • 

1425 

100 

0,500 

344 

34 

1,612 

450 . 

2982 

229 

0,218 

1521 

96 

0520 

380^ 

36 

1,380 

500 . 

3220 

238 

0,210 

1621 

100 

0.500 

426 

46 

1,090 

550 . 

3470 

250 

0,200 

1725 

404 

0,480 

482 

56 

0,890 

600 . 

3740 

270 

0J85 

1838 

113 

0,440 

551 

69 

0,720 

650 . 

4025 

285 

0,175 

1975 

137 

0,365 

637 

86 

0.575 

700 . 

4347 

322 

0,155 

2138 

163 

0,305 

747 

440 

0,454 

750 . 

4717 

370 

0,135 

2334 

196 

0,235 

880 

133 

0.375 

800 . 

5180 

463 

0,t08 

2577 

248 

0205 

1041 

161 

0310 

850 . 

5761 

581 

0,086 

2889 

312 

0,160 

1249 

208 

0 240 

900 . 

6542 

781 

0,064 

3320 

431 

0.116 

1519 

270 

0,185 

950 . 


» 

» 

)> 

» 

)) 

j) 

» 

» 

1000 . 

» 

)) 

» 

» 

» 

» 

» 


. » 

4050 . 

» 

» 

» 


» 


» 

» 

i) 

4100 . 

)) 

» 

)) 


)> 

>) 

» 

)> 

)) 

4145 

Fin de la reaction. 

Temperature = 55°. 

HI a 17,5 “/«. HI a a5,0 "/o 


HI a 52,5 • 

A. 


III! 





- ■_ 




1). 

d. 

V. 

D. 

d. 

V. 

B. 

d. 

V. 


— 

— 

— 

— 

— 

— 

__ 

— 

— 

0 . 

» 

» 

» 

» 

» 

» 

» 

» 

» 

50 . 

1666 

1666 

0,030 

274 

274 

0,182 

20 

20 

2,500 

100 . 

2459 

793 

0,083 

414 

140 

0,357 

35 

15 

3.333 

150 . 

2905 

446 

0,112 

508 

94 

0,532 

46 

11 

4,545 

m . 

3213 

308 

0,162 

582 

74 

0,675 

58 

12 

4,166 

250 . 

3445 

232 

0,215 

639 

57 

0,877 

72 

14 

3,574 

300 . 

3637 

192 

0,260 

688 

49 

1,020 

88 

11 

3,090 

350 . 

3812 

175 

0,286 

734 

46 

1,087 

407 

19 

2,5*15 

400 . 

3975 

163 

0,305 

779 

45 

1,111 

130 

21 

2,185 

450 . 

4137 

162 

0.308 

826 

47 

1,050 

457 

27 

1851 

500 . 

4300 

163 

0,305 

877 

51 

0 965 

489 

32 

1,562 
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7’emperalure == 55° {suite). 



Ill 

n 17,5 


HI a 3.5,0 


II 1 a 5e,o “ 


IL 


V. 

0. 


V. 

I). 

d. 

V " 

5,70 . 

. 4469 

169 

0,295 

936 

59 

0,835 

228 

39 

J,280 

600 

1650 

187 

0,275 

1007 

71 

0,706 

273 

45 

1,090 

650 . 

. 4848 

198 

0,252 

1091 

84 

0 590 

328 

55 

0,903 

700 

. 5071 

223 

0,224 

1192 

m 

0,495 

395 

67 

0,742 

750 

. 3321 

250 

0,200 

1320 

128 

0,388 

476 

81' 

0,616 

800 . 

. 5624 

303 

0/165 

1474 

154 

0,324 

577 

101 

0,491 

850 

. 6008 

384 

0,130 

1678 

204 

0,245 

607 

130 

0,385 

900 . 

. 6534 

526 

0,095 

1938 

260 

0/192 

877 

170 

0,294 

950 . 

. 7269 

735 

0,068 

2308 

370 

0,135 

1109 

232 

0,215 

iOOO . 

. » 


» 

2965 

657 

0,076 

1466 

357 

0,j iO 

1050 . 

» 

)> 

)) 

)> 

» 

» 

» 

)) 

)> 

1700 . 

. )) 

» 

» 

» 

» 

» 

» 

» 

» 

fi4o . 

Fin de la reaction. 
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EXAMEN DES RESULTATS. 

Pour plus de facilile, nous procederons d’abord a Texanien des 
resultats obtenus a Faide de chacun des trois acides pris isoiemeni, 
puis nous passerons a leur conaparaison. 

Acide chlorhydrique. [Courhe directrice.) 

Tra^ons, d’apres les conventions elablies plus haut, ies courbes 
monlrant comment varie la vitesse de la reaction avec la concentration 
et la temperature. On aura, pour chaque temperature, les trois 
courbes I, 11^ III des figures 5, 6 et 7. 

Si Ton coinparait immediateinent ces courbes entre eiles, on 
s’assurerait sans peine qu’elles ne permettent pas d’arriver a une 
conclusion simple. A egalite de temperature, il ne parail pas y avoir 
de relation entre la duree totale de la dissolution de la sphere de 
zinc et la concentration de Tacide. En elFet, les trois concentrations 
sonl entre elles corame i : 2 : 5^ tandis que les durees D de la reac- 



lion, jusqu’a mise en 

liberte de 1(.)00 centi metres cubes d'hydrogene. 

sent entre elles comme : 


temperatures. 

Rapports de 1>. 

< hi biea 

15 . . . 

1546-2 . 67^18 : 4289 

3,605 : 1,563 : 1 

35 . . . 

8499 : 3735 : 2457 

3.4S9 : 1,590 • f 

55 

5093 • 2457 : 1593 

3.197 : i,54-9 : i 

e’esi-a-dire qu'elles iie sent pas proportionnelles a la concentration. 
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ri*.. 1 . — Temperalui'e : .55’. 



Mais, (ians celte maniere de calculer, on embrasse deiix opoques 
bien ddforenles dans le |jlienonicne (diimique : la promitno, pendant 
laqncdio la vilesse va angmentanl, rnalgre rabaisscnnnil du lilro de 
Tacido, el la seeonde, pendant laqnelle la vilesse dirniiuie alors que 
!e liire dimimie anssi. Nous avons noinmc la premiere Vepoque ciin- 
duclion. lilie ne parail pas» d’apres rexainen des eoiirbes, en relation 
simple avec la concentration et e4le fait, des tors, sentir son 
influetice'^siir le resultat (Inal. II est tres facile de s’assnrer graphi- 
quemenl si, pour chaqne conrbe. Fare correspondant a ia seeonde 
epo(ine repond a la variation de la vilesse telle que eelle-ci doit se 
proiluire, une sphere, dans ie cas oil elle diiniiuierait propor- 
tionindlmnenl a la concentration. 

On se rappelle (voir plus haul) (jiFil sulfit de muilipiier les ordon- 
nees de ia <*onrbe [lar {n inar(|nanl le (kgre do eonsommation 

dn litre de, Facide) et de s’assnrer si la noiivelle Jigne oblenne de 
celte {a(^<m esi mie droUe, 

liii fail, il est superlhi de faire celte operation pour ebaqueordon- 
!iee de la conrbe; on pent se borner a Felfeclner pour les deux 
brdonnees correspondant, Fnne a la mise en liberie de la moilie de 


Fhydrogene possible 
/- X n io centimetres 


^soit Fantre aux | de ce volume 

eubes^, el de verifier ensnite si la droile qni 


unit les deux points ainsi obtenus passe verilablement par le point 
114S centimetres cubes, qui inanpie la fin de la reaction. 

On constate qu’il en est effeclivement ainsi |)our chacune des 
courbes de Facide chlorhydrique. 

On est (lone autorise a conclnre que si, a la vc^rile, la vilesse de la 
reaction n’esl pas, an debut, proporlionnelle a ia concentration de 
Facide, elle finit par s’elablir telle qnand la periode d’indnctioa est 
passee. 

En prolongeant les droiles ainsi delinies jusqn’a lenr rencontre 
avec Faxe des ordonnees a Forigine, dies intercepleront, sur cet axe, 
des longueurs que nous pourrons considerer comme repriisenlant les 
vilesses d Corigine, c’est-a-iFire les vitesses que Fon constalerail si 
I’on souin Hlail a la dissolution une surface eonslantii c!e zinc 
egaie a la vsurface de la sphere, abstraciion faite de Fepoijue de 
Finduclion. 



Void le releve de ces mtesses d Corigine (") : 


Concentration 



35’ 

55* 

de I’acide. 


V, 

V. 

V. 

5 0 0 . . 

. 

0,472 

OJ.w 

1,210 

•10”/o . . 

. . . 

. 0,936 

1,3-27 

2.420 

io "/o • 

. 

Li40 

2, 2,-0 

3,600 * 


Elies sont done enlre elles^ l.)Our une menie lemperalure, d’une 
maniere Ires salisfaisanie, (^omme les conceiilrations de I’aeide. 

Une ren)ar(|ue curieuse est la suivanle : 

En general (voii (ig. 6 et 7), les droites laisseni les coiirbes des 
vitesses en (lessons d’elles; rnais poiir la conceniralion de IS % ie 
conlraire s’nbserve, et d’une maniere d’aulaiil arcentuee ejne hi 
temperature est pins elevee. La raison de eelle paiiicuiariLe esl 
facile a Irouver. Les droites que nous a\oj)s en vue exprimeraient 
comment varie la vitesse, non seulement dans le cas oil la surface dn 
metal deinenrerail constante, inais encore dans le cas oil la tempe- * 
rature ne cliangerait pas pendant loiUe la duree de i’acle cliiniique. 
Or nous avons vu, dans les recherches preliminaires, qne la tempe- 
rature du zinc ponvait depasser la temperature dii milieu danslequel 
le metal se trouve, lorsque la reaction chimiqiie est trop vive au 
debut; la vitesse de degagement de riiydrogene augmente done dans 
la meme rnesure et la courbe depasse la droile. Plus exactement, si, 
au lieu de rapporler le pbenoniene a la droite en qm‘stion, on le 
rapporte a la courbe qne I’on pent tracer d’apres rrujuation etablie 
plus haul (puisque i’on coniiait maintenant !a vitesse a i’origine), on 
aura un eriterium pour reconnaitre si la temperatuie du zinc depasse 
celle du milieu, car alors la courbe observee dfq)assera la courbe 
calculee. 

Nous dirons ia courbe calcolee est la courbe direclrice, Eile a 


Ges \alenrs de V doivenf etie duisees par (surface de la sphere a 
rorigine), si run ^eut cnnnaitre la \itesse par ixiiiiimetre earre, 

Dans le cas de i’emp'oi du cylindre en zinc, de 17 inillunetres de diametre, un a 
des valeurs plus petites de 3 °lo environ (voir plus haul pour la raison de ce laith 



«ele iraciie eii pointilki pour clia(|ue (Jissoluiion, sur Ics figures 5, fi 
e! 7. 

Les resultals sonl evidenls. 


Acide chlorhydrique. {Influence de la conduclibilite 
elecirique,) 

Nous avons prepare des solutions de clilorure de zinc et d'acide 
chlorhydrique de plus en plus riches en sel et de inoins en moins 
riches en acide, en pariant de volumes nnisurfe d’acide a !0 °/o el en 
y dissolvant du zinc jusqu’a ce que le volume d’hydrogene dt^age 
correspoiulit aux divers points marques sur Taxe des abscisses de nos 
eourbes d’apres les conventions elahlics plus haul. 

Ainsi, quaad on se sen de 553‘‘‘G de IKd a 10 capable de 
debiler, en tout, 11450 centimetres cubes (rhydrogene sec a 15® et 
S0US7G0 millimetres, il faudra laisser degager 500 centimetres cubes 
de H pour avoir la solution correspoiulanl a la premiere abscisse de 
jios eourbes; un deuxienie volume d’acide de 553“ (> correspondra ati 
deuxieme point des eourbes quand il aura Iburni 1000 centimetres 
cubes d’liydrogene, el ainsi de suite. 

11 est clair qu’en operant de cetle la^.on on realisail le mieux les 
conditions qui se produisaienl pendant les actes cliiniiques de disso- 
lution de zinc dans nos experiences. 

Pour la determination dcs conduclibilites, itous avons Tail usage 
de la melliode des courants alternatifs prodiiits par un appareil a 
traineaudedu Bois-Reymond. La resistance au courant etani la plus 
faible pour I’acide pur, nous avons rapporle les resistances des 
solutions successives a celle-la, d’autant plus qu’i! imporlaii, pour 
noire travail, non pas lant de connailrc les resistances ou les 
conduclibilites absolues des liquides, mais bieo leur variation a 
mesure qu’ils s’enrichissaienl de chlorure de zinc. I! esi hien enlendu 
que la precision de ces nombres est en relation avec la rnelhode qui 
les a fourniset sujetle, peut-etre, a quelque amelioration. 

On constate que la resistance des acides est loin d’etre conslante 
a mesure que ccux-ci deviennent des solutions de chlorure de zinc; 
elle va en augmentant assez rapidemenl pour etre doublee quand on 
a affaire a un liquide qui, sur un volume initial de 355'®G de HCI, a 
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loiirai 6T0 centimetres cubes d’hydrogene. Voici, au surplus, !es 
resultats des niesures pour la temperature de 18' : 


Hydi'ogeae 
i'oui ni. 

c. c. 

0 . 

100 . 
200 . 
300 . 
400 . 
500 . 
600 . 
700 . 
800 . 


Resistance 

^lectrique 

1 

1,10 
1 20 
1,31 
1,45 
l,6i 
1,82 
2,09 
2,53 


II resulte de la que si, peut-etre, la conduclibilite electrique a 
uiie influence sur !a viteSse de la reaction pendant I’epoque de 
rinduction, elle n’a pas d’influence sensible pendant la seconds 
epoque. 

Nous avons vu que la vitesse de la reaction desacides n’est pas ea 
relation simple ou evidente avec la conductibilite electrique aprfe 
Tepoque de Tinduction. II est done utile, en presence surtoul des 
aflirmations de de la Rive, d’examiner si une telle relation n'existe 
pas pendant le temps de rinduction. 

Pour cela, nous avons mesure comment variait la vitesse de reac- 
tion du zinc avec de I’acide chlorbydrique a lo ^jo et a !a temperature 
constante de 55% lorsque Ton depose, par voie de precipitation 
chimique, sur le metal un leger enduil de plaline, de plomb, de 
cuivre ou d’or. 

II nous a paru, en effet, que si I'indaclion etait due a un acte 
d’eiectrolyse, la vitesse de la reaction devait varier d’un cas a Tautre, 
durant repo(|ue de rinduction, dans I’ortire des variations de la 
force eiectromolrice des couples de metaux employes (*). 


(*) N. B . — Peul-etre se pa?se-t-il ici une action thermo-electrique dans le cas 
d’lme inegaliLe de temperature enlre le metal et le bain acide, ou bien enlre ies 
di verses regions du metal lui-meme. 
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Nous avons fait usage du zinc en cylindre, a surface constanlo, cl 
d'un volume d’acide capable de fournir 300 cenlimelres cubes d’liy- 
drogene. 

Voici les resullals luimeriques obtenus : 


Hydrog^ne 

depge. 

Zn piatinp. 

Zn dorc\ 

Zn cuivro. 

Zn plombe. 

0 

» 

» 

» 

» 

25 . . . 

0,650 

0,595 

0,595 

0.925 

so . . . 

. 0,490 

0,471 

0,396 

0,757 

75 . . . 

0,446 

0,403 

0 382 

0,(i26 

100 . 

0.4-S4 

0.367 

0,373 

0,SI0 

125 . . 

0,4U0 

0,367 

0,367 

0,543 

ioO . 

0,532 

0,410 

0,378 

0,572 

175 . . . 

0,595 

0,475 

0,423 

0,6 il 

200 .. . 

0.675 

0,555 

0,480 

0,637 

225 , . , 

0,710 

0,625 

0,532 

0 641 

250 . , . 

0,637 

0,611 

0,520 

0,581 

275 . . , 

0,575 

0,575 

0,480 

0,510 

500 . 

0,510 

0.510 

0,123 

0,146 

525 . , . 

0,445 

0,438 

0,382 

0,384 

350 . . . 

0,382 

0,382 

0,312 

0,312 

375 .. . 

0315 

0,315 

0,260 

0,297 

400 . . . 

0,250 

0,255 

0,213 

0,255 

425 .. . 

0,188 

0,201 

» 

0,208 

450 .. . 

0,125 

» 

» 

)) 

475 .. . 


)) 

» 

» 

500 . . . 

Fin de la reaction. 




La figure 8 Iraduit les resullals grapliiquemenl. Le diagramme de 
Fepoque d’indiiclion est compleiemeni modifie. La vitesse debute 
par une grande valour, puis elle va diminnaiit, passe par ini mini'* 
mum et se releve pour se raccordera la droilequi iraduil la propor- 
tionnalile de la viiesse avec la concenlralioa. 



— 031 — 


11 resoile evidemment de la que la periode criiiflnclion est cflle 
pendant lajjuelle Tacide, par luie arlion lente, prepare a la surface 
dll inelal une iiiOnile de couples eleclriqnes, en mellant a nu le 
plonil) conlenu eu petite quantile dans le metal qui a servi a nos 
experiences. Si, dans les derniers essais, la vilesse dimitme pour 
passer par uii minimum apres un certain temps, c’est qiie ires proba- 
blement Tbydrogene, mis en tiberle, cbasse devant lui les parcelles 
de metal etraiiger el diminne par la le nonibre de couples*actifs. 

Les observations de de la Rive paraissent, par conseijueiU, conflr- 
mees. On se rappelie d’jilieurs qiie, dans sa roaniere d'operer, les 
mesures ne s’elendaient pas an dela de la periode d’induclion. Cepen- 
dant la question n’est pas si simple qu’elle le parait. 



La vitesse de la reaction devraii, en eifel, etre la plus grande avec 
le metal qui engendre, par son conlact avec le zinc, la plus grande 
force electromotrice et diminuer de Tun a Tautre dans Tordre de la 
serie electromotrice; rnais il tien esl rien. Le plomb donne la plus 
grande vitesse des le debut, puis le platine, Tor el le cuivre. En 
outre, si Ton determine pour ihacun des quatre cas la vdesse a Tori- 
gine^ on voit (pie Tordre precedent ne se conserve pas. Le platine 
prend la tele, pnis Tor, le plomb et le cuivre; tandis que le piomb 
devrait se irouver a la fin de la serie. 

Nous devous done admettre, indeiiendamment de toute autre 
hypotbese a venir, que raction de la dissolution d’un metal dans uii 
acide n’est (las exclusivemenl le resiiliat d une action electrolylique, 
bien que celle-ci joue un role considerable dans le phenomene. 
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5 ° InjUuence du (roUemenl hUerieur des liquides. 

Dans ses recherches sur la vitesse <le tlissolnlion du niagnesiunj 
dans lesacides, Kajander {*) dit que celle-ci esl inversement prupor- 
tionnelle au fioltement interieurdes liquides. 

Ce chinaiste n’a pas opere avec des liquides successivemeni plus 
riches en*‘sels de magnesium et plus pauvres en acides. II a addi- 
tionne les solutions acides d’un poids plus oii moins considerable de 
sels etrangers dont le metal n’est pas d^lace par le magnesium, 
puis il a determine comment variait la vitesse a mesure que Ton 
augmentail la concentration du liquide. 

. Voici le resultal de ses experiences ; 



Poids du hcl 

Vitesse 


di.ssous 

tic la dissolution 


dans 1 litre d'etut. 

du magnesium 


1 128s:'0 

0.013-2 

' • 1 

0,00!).') 

KNO-^ . . . 

1 

' ' / msro 

0 Ol.'ll 
0,01,'iO 

Na^SO* . . 

1 I7p‘8 

0.0107 

■ ' / 

0,0097 



0,0097 

1 IHk'O 

0,0083 


Par consequent, surtout en ce qui coucerne les trois derniers sels, 
la vitesse de la reaction ne subit pas des variations bien sensibles, 
meme quand le liquide contient des quantites ires differentes des 
sels. II est done fort probable que, si le frottement interieur des 
solutions successives de chlorure de zinc doit entrer comme facteur 
dans la vitesse de la reaction, son ellel ne devient sensible que si 
Ton augmente, par une addition speciale, la quantite de sel qui se 
produit dans tiolre maniere d’operer. Nous nous proposons, au sur- 
plus, de soumetlre dans un travail ulterieur cette question du frotte- 
ment interieur a un examen special. 


(*) Loc. cil.y p. 
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AP Influence de la temperature. 

11 est iresaise de connaitre celte influence, pourchacune des con- 
cenlralions d’acide, si Ton releve sur trois conrhes (fig. 9} les vilesses 
d Vorigine, en prenant pour abscisses les temperatures auxquelles 
elles se rapportent. On obtienl ainsi trois arcs qui sont probablenient 
asymptoli(iues a Taxe des temperatures. Ils onl ceci de remarquable 
qu’ils paraissent converger vers un point uni(|ue situe de a 7(r 
sous le zero dll thermometre, de sorte que, du moins en praliquCj il 
existerait une temperature pour laquelle !a reaction de I’acide cliior- 
hydrique et du zinc serait imlle, quelle que soil la concentration. 



Fig. 9. 


Serait-il temeraire de rappeler qu’e.ffectivemenl le zinc ne se dissout 
pas dans Tacide cblorhydrique liquelie par le froid, et qu’en outre 
le point de liquefaction de cet acide n’est pas eioigne de 70"' 
sous zero? 

On voit d’ailleurs que rinttuence de la temperature est plus pro- 
noncee avec un acide a concentration forte. Le resultat avec le zinc 
n’a done pas le caractere de simplicite que ie marbre {*) olfre dans 
des conditions semblables. 

5^ Acide chlorhydrique d concentration eleve'e. 

D’apres F. Kolilrausch, une solution d’acide chlorhydrique pre- 
sente !e maximum decoiuluclibilite eleetrique pour un litre de 21 7o. 

11 etail interessaut, a cause des iravaux de Ivajander el de de la 


(*j Voir Bull, de I' Acad, roy, de Belgique, 3^ ser., L XIII, p. 473. 
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Rive, fie s’assurer si I’acitle a cc tiegre de concentration dissoudrait 
aussi It! zinc plus rapidemenl (|ue toute autre solution. 

Les inesures de volumes de gaz tiegage n’oiil aucune valeur tpianti- 
talive, parce tpie Ton tie pent cviler, avec ces fortes couceiitraiious, 
un eiitraiiiement tie IlCl par I’hfdrogene. Cependanl on ohserve, 
malgrc rentrainemenl plus proiionce aiuiuel donnenl lieu des acides 
a ;2o, 50 ou .54 que ceux-ci dissolvent le zinc Iteaiicoup plus vile 
qu’un acide a 21 %. Une relation avec la conduclibilite electrique 
ne parait done pas sensible. 

r 

Acide bromhydrique. 

Cel acide fournit des resullats curieux, que nous ne pouvons 
encore ex()rK|uer, 

On observe, eu premier lien, une vilesse de la reaclion considera- 
blernenl plus grande qu’avec I’acide chlorhydri(|ue; elle esl, selon la 
concenlralion el seion la lem|)eralure, de deux a cinq fois plus forte, 
foules co-udilions egales d’aillcurs. 

Ensuiie, on ne peul plus saisirde proporlionnalile avec la concen- 
tration, nienie pour un acide determine, quels qu’en soienl le litre 
ou la t(‘m|)eralure : la courbe obleniie ne pent etre remplacee par une 
droibien appliqnant le calcid rnenlionne |dus bant. 

On pourraitelre tenle d’allribuer a des variations plusgrandes de 
la lempcralnre du metal les perturbations observees ici, rnais nous 
pensons (|u’elle ne peul pas intervenir comme cause, mais plulot 
a titre iFeirel; car, pour que la temperature s’eleve, il fautau prealable 
que la reaclion s’emporte. Des lors, il est evident (pie, pour I’acide 
brombytirique, la reaction s’em(K)rie plus facilemeul ipie pour Tacide 
clilorbydriipie 11 est clair, loulefois, qu'ensuile la cliaieur resullanle 
agira a son tour pour accelerer le pbenomene, de maniere que 
celui-ci fera avalanche, si I’ou pent s’exprirner ainsi. 

Nous avous verifie i’exaclilude de ce qui precede par une expe- 
rience speciale. 

Ou a opere de maniere a maintenir la temperature du metal aussi 
consiaule que possible par un courant d’eau circiilanl sous la surface 
atta(|uee par Tacide. L’arrangemenl permettanlde realiser celle con- 
dition esl facile a concevoir. Un cylindre de zinc, prepare comme 
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pour nne experience d surface con'^tanle, a ele evide (!e raanierea ne 
plus presenter qu’une epaisseur de 1 millime(r(‘, puis on faisait 
arriver par i’inierieur tie la cavite et contre le fond un jel d’eaii 
rapide temperature conslanie. 

Les resnltals soiit assez remarquables |)Oiir eire reproduils. Nous 
y joignons ceux d’un essai comparalif fait avec de Tacide (dilorhydri- 
que moleculairemeiU a la meme concentration. Kile eiait de *3.3 ^lo 
pour Tune et de 13 “/o pour Faulre; la temperature efait de 3C^ Nous 
avons eiioisi cette forte concentration, parce (pie c’est surtout alors 
que les pc^rlurbations iiidiqimes out ele o!)serve(*s; mais, an lieu 
(Foperer avec un volume d’acide capable de fonrnir 1 i-43 centimetres 
cubes d’bjdrogime, nous avons pris un volume donnant seulemerit 
300 cenlimdUres cubes d’hjdrogene, pour diminuer la tendance a 
i’echauileinent. 

Le tableau suivaiU coiUienl les resultats nurm^riques : 


Volumes 

d’hydi'Uffeiie 

degag^s. 


Vitesse pour 



0 

50 

75 

no 

125 

15) 

175 

2()0 

225 

250 

275 

300 

325 

350 

375 

4(0 

425 

450 

475 

500 


» 

» 

0,277 

0,147 

1,136 

0,230 

i,785 

0.2^ 5 

i,666 

0,350 

1,562 

0,400 

1,470 

0 435 

1,350 

0.455 

1,250 

0,m0 

1 142 

0 472 

1,038 

0,4(i7 

0,934 

0,455 

0,833 

0,417 

0,730 

0,378 

0,610 

0,320 

0,510 

0,269 

0,400 

0,213 

0,312 

0,172 

0,200 

0.115 

» 

» 

Fin de la reaction. 



Si Ton Iradiiii ces resullats par uiie conrbe, on oblient la figure iO. 
Ainsi, pour I’acide bromhydrique, Vepoque (Vinduction esl exlreme- 
nienl eour(e : elie est deja Icrminee apres iin debit de 75 centimetres 
cubes d’hydrogene. 



IOg. to. 


Apres cehy la ligne de la viiesse devienl ime droUe passant 
effeclivement par le point 500 centimetres cubes. On conclut de 
la a la proportionnalile de la vitessede la reaction a la concentration 
de I’acide; mais cetle relation ne se manifeste que si I’on prcnd les 
precautions neeessaires pour empecber qu’une elevation de la tempe- 
rature du metal ne vienne la masquer. 

Pour Faeide cldorhydrique, au contraire, la periode d’induction 
est beaucoup plus longue : elle s’elend jusqu’au debit de pres de 
325 centimetres cubes d’hydrogene, mais alors la viiesse prend son 
allure reguliere. 

II est a remarquer d’ailleurs que la periode d’induction est tou- 
jours d’autaikl plus courle que I’energie de la reaction est plus grande. 
Ce fait se veritie quelles que soient la nature de I’acide, sa concentra- 
tion ou sa temperature. Avec un acide chlorhydrique a 30% environ, 
I’eimque d’iiiduction est, en pratique, reduite a rien ; la vitesse est la 
plus grande des le debut de Taction chimique. 
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Si Ton proloiige pour les deux courbes les droites MN et mN 
jusqu’en R et en r, on aura les vilesses d Vorigim pour les deux 
acidcs. 

On tronve pour la valeur de OR 2.306, el pour celle de Or 1.050; 
c’est-a-dire que Facide bromhydriqne travaille 2.29 fois plus vile que 
Facide clilorh\drique. 


7® Acide iodhydrique. 

lei on observe uii pheiftmene inverse, en partie, a ceiui que nous 
a presenle Facide bromhydriqne. 

La vilesse au debut, c’esl-a-dire pendant I’epoque cFinduction, est 
plus faible que pour Facide chiorhydrique. La difference esi surtoul 
grande pour les faibles concenlralions et les basses temperatures. 
Mais, Fepoque (Finduclion terminee, la vitesse de reaction de eet 
acide se confoiid presqiie completemenl avec celle de Facide chlor- 
hydriqiie. Dans un diagramme dont Fechelle ne serait pas ires grande, 
les deux courbes se confondraienl. Ces deux acides conduisent, p^ir 
consequent, a des vilesses d forigine sensiblement egales entre el les. 

S'' Considerations generates sur les [aits precedents, 

Dans un travail (|ue nous avons rappele soavent, Fun de nous a 
inontre que les vilesses de reaction dii marbre avec les acides chlor- 
bydrique, bromhydrique, iodludrique et d'autres encore, sont les 
memes. II n’en est pas ainsi dans le cas du zinc, comme nous venons 
de le voir; Facide bromhydriquereagit beaucoup plus facileoient que 
les deux aulres. 

Nous ne connaissons pas la raison de ce fait, mais i! semble utile 
de s’assurer qiFil est impossible d’expliquer nos resullats en faisant 
intervenir les facleiirs qui paraissent, a premiere vue. devoir jouer 
un role dans la question. 

Nous exaininerons done success! vement : 

I*' L’influence de la conductibilile electrique de Facide; 

2'' La chaleur de neutralisation des acides; 

5" La solubilite dans Feaudesseis iialoides de zinc. 
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1° Si Ton calciilc, au moyen dcs doiinecsgencralement adtiiises (*), 
la coaduclibilite eleclriqne des irois acides, pour les litres infcrieiirs 
par exemple, on li'ouve : 

Conductibililo. 

ncl a 5 «/o el a 13> 000( .0329:5 

HBi a 11,1 «/oetk 180. . . 

^ HI a 17,5 o/o et k 18o 0,000044250 


Kn posant la coiuliiclibilile de Tacide chhrbydricjue egale a 1, on 
oblient le rapporl 


I : 1,27 : 1,34, 


qui ujonlre, a Tevidence, (|ue la vilesse de la rea(*tion ii’esl pas ea 
relation simple avec la condiictihilite eleclriqne des liquides. Ceci 
s’accorde avec iiue observation dejii aientionnee pins haul, mais nous 
ecarle encore des conclusions forrnulces |)ar <le la Hive. 

La chalenr de neutralisation des acides a etc Irouvee seasible- 
iiient conslanle pour nne base, 

Ainsi, ponrNaOII, Tbornsen donne {*) : 


13740 calories pour . . 

. . ♦ 

HCl. 

13750 )> . . 


HBr. 

13680 » 


HL 


(]e u’est done pas dans ce fait qii’il faul cbercber [’explication des 
resuUats quenons avons Irouves. 

5° La solubilite tians I’eau des sels baloides du zinc n’a ete deter- 
minee avec precision, a notre connaissanee du moins, que pour le 
chlornre; mats, trune maniere generale, on pent dire qu’elle est 
moins grande (tour le bromure et moins encore pour I’iodure ; ceci 
n’est done pas non plusen elat de nous eclairer. 


(*) PFADiXBi.Eii, Lehrhuch der Physik, t. III, [>. 344 (8^ edit.)* 
(*) Thomsen, Thermocham. Untersxichungcn^ 1. 1, p. 294. 



9’ Acide nilfurique. 


Ell etendant ces recherches a i’acide sulfurique, nous avons 
constate que la vilesse cle la reaction est, avec cel acide, tl’iine len- 
leur telle qu’il n’est guere possible de la niesurer avec qiielque 
exactitude pour des concentralioiis correspondant a IKJ a 5 /o ou 
HCl a 10 /o. iNous avons done’ lirnite noire examen a un acide a 
!20. i4'Vo, equivalanl a HCl a 15 He plus, le zinc noifenduitau 
prealable d’une couche d’un metal et ranger donne one [leriude tPin- 
duction qui [)eut dnrer plusieurs heures. Pour ce motif, nous avons 
operfs comme dans le paragra(die precedent, en couvrani la surface 
du zinc d’une mince couche de plonib, en !a louchant un instant a 
I’aided’un |)incean imbibe d’une solution etendue d’acelalede plomb. 

La temperature elait a el le \olnme d’acide mesure pour 
donner 500 centimetres cubes d’hydrogene. Les resullals sont done a 
comparer avec ceux que donne le zinc plombe employe [u’ceedem- 
ment. 


Hydro gene 


degage. 

Vitesse 

0 . . . 

)) 

“25 . . 

0,090 

50 . . . 

0,045 

75 . . . 

0,053 

100 .. . 

0,057 

123 . . 

0,057 

150 .. . 

0,058 

175 . . . 

0 053 

200 .. . 

0,047 

225 . . • 

0,039 


Hydrogein* 

degage. 

Vitesse. 

250 . . 

0,030 

275 . . . 

0,024 

300 .. . 

0,019 

325 . . . 

0,017 

350 .. . 

0,014 

375 - . . 

0,012 

400 . . 

0,010 

425 - . 

» 

475 .. . 


oOO . . . 

Fin. 


L’aSlure dn phenomene resie la ineme, mais la vilesse de la reac- 
tion esi en\iroa vingt-sept fois plus faible que cetle de I’acide chlor- 
hydrique. 

Cette difierence enorme donne a penser que la dissolution du zinc 
dans i’acide sulfurique se fait par un autre precede que dans les 
acides balogenes. Peut-elre bien FaUinite chimique n’enlre-l-elle 
plus comme facteur actif ici, el la formation du sulfate de zinc est- 
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elle ahaiidonnee a I’elcctrolyse seule; landis que, pour les acides 
halogenes, raffiiiile des lialogenes pour ie melal exerce une aclion 
preponderaiUe. 

S’il en est bieu ainsi, le sullate de zinc resuUerait pliilol, conime 
nous ravonsditau commencement de ce travail, de la reaction dn 
ZnO forme d’abord par electrolyse avec H^SO^ selon : 

^ Zn -ZnO + + SO^ 

803 + Aq + H^O - H^SO^ + Aq 

fPSO^ + ZnO - ZnSO^^+ IPO. 

Pour Tacide cldorhvclrique, on pourrail avoir direclement 
Zn + 4H(:i — ZnOlH-IP. 

10 "^ Quelques mots sur le plomb noir. 

L’incluelion de I’action chimique paraissant provoquee surtout par 
!e plornl), nous avons frolte vivernenl nn cylimlre de zinc distille 
avec un barreau de plomb, a relfel de nous assurer si les parcelles 
du metal mou donl on parvient a Je couvrir agissaient comme !e 
plomb noir forme pendant !a dissolution du zinc plombe, ou depose 
par I’aclion de Facelate de plomb. 11 n’en a rien eie. Si, a la verite, 
ce cyliiulre de zinc s’ est dissous plus vite qu’un cylindre non frotle, 
il n’y avait pas de comparaisoa possible entre celte aclion et ceile 
que determine le plomb noir. li restait done a savoir si vraimeni 
le corps pulvcumlenl noir, |)roduit pendant rinduclion, est du plomb 
pur oil non. L’analssc valait la peine d’etre faite, parce qu’on poiivait 
esperer trouver la raison des anomalies observees a Toccasion de ia 
force electromolrice des couples Zn-Pb, Zn-Pt, etc- 

Pour cela, nous avons chaulle le residu noir, lave et seche dans un 
courant d’hydrogene a dans un courant d’air. L’oxydalion 

se fait avec la plus grande facilile et fournit deja de la litharge vers 
500 ^ 

Voici les documents de I’analyse ; 


Poids de la substance seche , . 

Poids de ia meme oxydee , . . 


0,8168 

0,8800 
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Or, 0,8168 de plomb cloivent doiiner theoriquemeiU 0,8799 
d’oxyde de plomb. 

La Hdiarge obtenue etait completement soluble dans les acides. 

C’esl done bien du plomb pur {*), Alors la difference dans la force 
eiectromolrice provienl-elle seulenienl de I’etat de division du metal, 
ou peul-etre celle poudre noire est-elle un etat allotropique du 
plomb? 

Cest la une question qui pourrait faire Fobjet dbin travail spteiaL 

I! est a remarquer que si Ton etend, a Faide d’une spatiile, ce 
plomb noir sur du zinc pur, on induit celui-ci aussitot. En outre, le 
mercure amalgame le ploipb noir avec la plus grande facilite et le 
disso^l. Ce fail conlribuera peul-etre a expliquer pourquoi !e zinc 
amalgame resiste a I’action des acides etendus. 1! ecartera Fexplica- 
lion de d’Almeida (**), d’apres !a(iuelle le zinc amalgame serail aussi 
soluble que le zinc ordinaiie, mais jouirait de la propriete de retenir 
line couche inlinimeiU mince d’hydrogene qui romprait le contact du 
metal et de Facide. On aurait ainsi la raison de Famalgamation du 
zinc dans les piles. 


/*) Botlwel a deja analyse ce corps {Jahre^bericht fur Chemie, 1861- p. 274j; 
mais son produit provenait de zinc impur, car il y a trouve du fe7' et du carbone, 
II renfennait aussi PbSO^. provenant de la preparation, et meme un sous-oxyde de 
plomb (?i. 

Jahreshey icM fur Chemie^ etc.; 1861, p. i274 



Sur la Vitesse de dissolution 
de quelques mineraux carbonates dans ies acides. 


\HuUettn de la Stu'jete ihtmuiue de Pans, 1890, pp. 174-177 ) 


I.es resultals obtemis par I’elude de la vitesse de dissolulion dii 
spalh d’islande dans les acides m’oiit engage a determiner aussi la 
vilesse de dissolulion d’autres carbonates. On ponvail esperer 
recueillir quelques renseignements nouveaux sur I’inllnence exercee 
par les proprieles physiques des carbonates et s’assiirer si leur nature 
cliimiqueentre comme lacteur preponderant, ou non, dans le pheno- 
mene de la dissolulion. 

Le nombre des carbonates qui se pretenl a des inesurcs de vilesse 
de dissolution precises n’est pas bien grand. En eflet, pour obtenir 
des resullats comparables enlre eux, il esl indispensable d’operer 
sur des crislaux definis, de grandes dimensions, el non sur des 
masses, plus ou moins compacles, t'ormees par Fagglomeralion de 
petits cristaux diversemenl orienles. Les recherches enlreprises sur 
le marbre m’ont montre, en ed'el (*), que des fragments tallies dans 
un meme bloc ne se dissolvent pas egalement vile. An coniraire, le 
spath d’lslande, par suite, sans doute, de son homogcneitc crisial- 
line, fournit toujours les memes resullats dans des conditions egales 
de temperature et d’orientation des faces soumises a I’aclion des 
acides. 

J’ai du, par consequent, burner mes rechereiies aux carbonates 
cristallises miurels dont i! m’a etc possible de me procurer des 


(*) Bull, de I'Acad. roy. de Belgique (3>, t. XIII, 1887. 
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echanlillons convenables, savoir : Varagontle, la nitherite, Ja doiomie, 
la smiihsonite, la cermite, Vazurite. J’ai examine aussi la malachite 
compacte dont j'avais un echaiitillon se disiinguant par ime grande 
homogeneile. 

Je puis me dispenser de decrire la methode employee dans ces 
mesures de vitesses de reaction; je Tai fait connailre a Foccasion de 
mes recherches sur la dissolution du spath d’Islande. 

Voici, resumes en un tableau,, les resultats obtenus en se servant 
soil d’une solution d’acide chlorhydrique a 10 soil d’uno solution 
equivalente d’acide azotique. 

La premiere pariie du tableau se rapporte a la temperature de 15*^; 
la seconde, moins complMS, a la temperature de 55\ Le manque de 
matiere premiere m’a empeche d’operer, pour tous les carbonates, a 
une temperature differant de 15"^. 

Les nombres rcproduits dans ces tableaux expriment ie volume 
de degage, dans Funite de temps (L) apres des debits de 25 
en 25 centimetres cubes de gaz, par centimetre carre de surface 
d’allaque. Jls soni la moyenne de trois a cinq series d’observations. 
suivant le cas. 


CO‘2. 

Aragonite 

lai'e gf 

WitheriU' 

I 

Cerusite ' 

fa 'p , 

1 

1 

Azttriie. 

j 

lioiomie j Muitiisointe 

i 

Malnciiite 



Temperature de 15 ’. 





0,0452 

0,122 

0,072 

0.0308 

0.0024 1 

0,0083 

0,022 

no . . 

0,0425 

0,115 

0,068 

0,0293 

0,0022 

y,0077 

0021 

75. . . 

0,0398 

0,113 

0,064 

0,0280 

0,0021 

0,0074 

0,019 

100. . . 

0.0367 

0,108 

0,059 

Q,om 

0,0020 

0,0068 

0,018 

125. . . 

0,034-4 

0.102 

0,056 

0,0245 

0,0018 

0,0064 

0,017 

150. . . 

0,0316 

0,098 

0,052 

00230 

0,0017 

O,00o8 

0,015 

1 175 . . 

0,0-m 

0.088 

i 0,048 

j 

0 0215 

0,0016 

i o,oo;.d 

0,014 

1 200. . . ^ 

O.Ui62 

0,083 

j 0043 

0,0202 

0,0014 

1 O,0047 

0012 

I 225. 

0,023,*) 

i 0,078 

'• 0 04u 

0 0483 

i 0,0013 

! o.Olilo 

0 01] 

i 250. . . 

(1,0210 

1 0,072 

! 0.038 

1 

0,0170 

1 

j 0,0012 

j 

; 0.0040 

1 

0,097 
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C02. 

Aragonili* 
lacp q'. 

WitliorUo 

Cernsito 
Lice q\ 

Azurik 

Dolomio. 

Sinithsonitc, 

Malacliite 



Temperature de 35". 




j ^25 . . 

» 

0,406 

» 

0,0620 

0 00 i(! 

0,0112 

0,087 

oO 

» 

0,380 


. 0,0582 

0,00 44 

0,0i35 

0035 

75 . " . 

» 

0,.3S2 

» 

0,0tif)2 

0,0041 

0,0124 

0,033 

100. 

» 

0 320 

» 

OOotl 

00038 

0,0116 

0,031 

m . . 

» 

0,297 

)) 

0,04«0 

0,0035 

0,0110 

0 027 

150 . . 

)) 

0,274 

i't 

0,0145 

0,0033 

0,0103 

0.026 

m. 

)) 

0,2 U) 

» 

0 0412 

0,0030 

0,00' 0 

0,023 

j 200 . . 


0,22:{ 


0,0310 

00027 

(),( 080 

0,021 

! 225. . 


0,196 

» 

0,9310 

0,0021 

0,0072 

0019 

j 250 . 

» 

0,168 

» 

0,0275 

0,0022 

0,0061 

0,097 


Conctusions. — 4“ Tons ces carl>onates sc dissolvent egalemenl 
vile (Ians I’acide chlorliy(lri(]ue el dans i’acide azolique (*). S’il esl 
(termis de generaliser celle remarqne, on (lira (jne, cornme pour ie 
marlsre el Ic spath d’lslandc, la vilesse de dissolnlion esl indepen- 
danle de la nalure cliimi(iue des acides monobasiqnes inorgani(|ues; 
on bien encore la vilesse de dissolution esl unc grandeur conslanle 
pour chaque espece de carbonate. Le phenomene parait done 
dependre surtoul des faclcursp/n/sigueset non chimiques. 

2" La vilesse de dissolution augmenle rapidement avec la tempe- 
rature, mais d’une manicre imigale d’un carbonate a un autre. Si 
I'on adopte une formule exponentielle pour ex|irimer la relation de la 
vilesse avec la temperature, cornme je I’ai demonti-ii pour le spath, 
on calcule aisement les valeurs de x satisfaisant I’liqualion : 

d5-l^> 

%, = Vis X 2 • 


(*j La cerusite n’a ete soumise qu’a Taction de Taeide azutique. 
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On U’ouve : 


<’arhtjnattj'. Vaieurs de a*. 

AYithente . . i,'lo 

Azunte . . . . . . . . 1,98 

Doioinie ^ 

Smithsonite :2,5S 

Malachite . . 2,6T 

• 


Ce tableau demontre I’inegale iiinuence de la temperalure sur la 
vitesse de dissolution; x entrant comme diviseur dans la forniule 
precedenle, on voit que Tinlluence est le plus grande pour la 
willierite et le plus faibie pour la malachite. 

5° II resuile de la qu’uue coniparaison des vitesses de dissolution 
des carl)onates, a line temperature donnee, ne peut fournir de 
resultat d’une valeur scientifique generale. Cependant on peuij a 
simple litre de renseignemeiit, comparer les vitesses menlioniiees 
dans le premier tableau pour la temperature de la'" avec *06116 du 
spath pour la meme temperature. On obtient alors le tableau 
suivant, dans letiiiel la vitesse pour le spath est representee par 
runite. 

Vitessos oomparees 

(lai'bonatt'fc a eelle du spath. 


Withente 1,284 

Oerusite 0,757 

Aragonite . 0,476 

Azurite 0,334 

Malachite 0.231 

Smilhsonite 0,087 

DoloiTiie 0,025 


Les diflerences de vitesses sont considerables : la dolomie, par 
exemple^ se dissout quarante fois plus lenteraent que le spath. 

II est evident qu’on ne peut chercher la cause de ce phenoraene 
dans la nature chimi(iue seule des carbonates. On est en presence 
d’une action compliquee doni les elements nous sont absolument 
inconrius. 

4° Si Ton trace les courbes des vitesses de dissolution des car- 
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v.,nles eu nreuaat comme oi-aonnees les vilesses el comnie ahscisse. 
ts de^rrconcenlration de I’acide, on conslale qne I’on o i.enl 
ti-es sLsiblement des droiles. La vilesse esl done invcisemenl pio 
porlionnelle a la concentration de I’acide, ainsi qne je ai rouve 

absdS „e se p.s au poim don„a«. I. eoncenlration 

inais il tombe d’autant plus en degd qu’on a affaire a un carbonate se 
d solvant plus lentement. 11 y a done pou"r chaque corps nne concen- 
on\ p rtir de laquelle la dissolution ne se tail plus proport.on- 
noLen! ^ celle-ci; on doit ineme dire plus : pour one concentra- 
tion d’acide suffisammeni rcduite, la dissolution parait praliquement 

””ce fait me parait avoir une certaine importance, imrce qu’il lend 
a monlrer que les carbonates nalurels ne se latssenl enlamer legu- 
lieremenl que si I’acide agit par sa masse. 



Sur la yitesse de dissolution du spath d’islande 
dans I’acide chiorhydrique. 


> Bulletin (ic la SoaMi' chimiqae de Pans, 1890, Ij. 177-184 J 


J’ai determine, il y a quelques aniiees (*), la vitesse de dissolution 
du spath d’fsiande dans un certain norabre d’acides. J’ai reconnu, 
comme Boguski Favait deja fail pour le marbre, que la vitesse e*st 
independante de !a nature chimique des acides inorgaiiiques dont 
les sels de calcium sont solubles et qu’elle est proportioiinelle k la 
concentration des acides pour des temperatures basses; pour des 
temperatures plus elevees (55"), la vitesse dimiiiue plus rapidement 
que la concentration. 

En comparant, en outre, la vitesse de dissolution de sections 
taillees perpendiculairement a Faxe optique, ou parallelement a 
celui-ci, j’ai trouve que ces vitesses elaienl, tres approximativement, 
dans le rapport des indices de refraction correspondanl aux sections 
mentionuees. 

Mon ami M. G. Cesaro (**), bien connu par ses beaux travaux de 
cristallographie, a soumis mes resultats au calcul, en vue de les 
comparer avec ceux que Boguski avail obtenus pour le marbre, et 
surtout afin de verifier si la proportionnalite observee entre les 
vitesses de reaction des sections perpendiculaires et paralleles a 
Taxe optique et Felasticite optique se maintienl aussi pour les faces 


(*; Bull, de VAead. roij. de Belgique (3), t. XIV, 1887. 

(*^) Ann. de chim. et de phys. (6), t. XVII, pp. 5 et 37 , 1889. 
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de clivage coinparees avcc rune ties deux aulres seclioiis. f/accoid 
enlre les rdsidlalsdc mes iiiesiiresel eeiix du calciil esl atissi compiei 
que possible. 

A I’epoque oil j’ai fait mes ex|)ei‘iences, jo n’avais pas peiise a 
comparer la vilesse de dissolution des faces de clivage avec la vitesse 
des aulres faces, parce que je ne coiinaissais pas la valeur de I’elasli- 
cile oplitfue pour les diverses directions du spalii. Le calcul de 
M. Ccsuro, fait apres mes observations, augmeiue de beaucoup la 
probabilile de leur exactitude. 

La formule donnee par M. Cesarq pour exprioier la vitesse de 
reaction v tl’tiiie section quolcontpic d’un crislal de spatb est : 

i' — \ n' sill' Y 1 ( CO.'.' tp, 

et Ton a, pour le spatb, a (ou I'clasticite minima) el c 

(ou I’elasticite maxima) = 0,0728; tp est Tangle que fait nne fare 
avec Taxe optique. Si le clivage est pris pour face d’attaijiie, on 
a,(p = 44." 50' 54". 

iM. Cesaro a calctile, a Taide de ces donnees, la vitesse v pour la 
face d’altaque b' tangente aux aretes culminantes du rliomboedre 
de clivage. Dans ce cas, tp = 20" 15' 14", el o — n X 1,00410. II est 
inleressant de verifier si Texperience et la tlieorie soul aussi d’accord 
pour cette direction. 

M. Oesaro fait remarquer, en outre, an sujet des relations de la 
vitesse de reaction avec la temperature, que mes observations 
paraissent s’exprimer plus exactement par une formule parabolique 
telle que 

V = w(0,001T- + 0,775), 
que par Texponentielle : 

r-ir, 

V = m.2 , 


que J’avais proposee. 

En effel, la formule parabolique donne : 

t'lB = U 
I’iis == 

^ss — SiSm 


Pour T = t.*) 
» T = 35 
» T = 55 
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puis : 

j? 

or j’avais Irouve pour ces rapports : 2,03 et i,90, ce qui est, comiiie 
!e fait remarquer M. Cesaro, nne concordance absolue. Toulefois 
M. Cesaro pease que la formule exponentielle est plus’probable, 
surtout parce que !a formule parabolique admet un minimum de 
vitesse pour une temperature donnee, taiidis qu’il semble, a priori, 
que la vitesse doive decroitre indefmiment avec T. Pour resoudre la 
question, i! suffirait de faire quelques mesures de vitesse de reaction 
a des temperatures iniermediaires, notamment a des temperatures 
inferieures a 13°, Fn eflet, a O', la vitesse moyenne serait v — ^ 
= 0,3946 u d’apres la formule exponentielle, tandis que la formule 
parabolique demanderait t'o, === 0,773 w. La diflerence est assez 
;;irande pour ne pas eehapper a Fobservation. 

Devant les resultats du calcul de M. Cesaro, j’ai eru utile de 
completer rnon premier travail. • 

J’ai pii constater qu’eflectivement la vitesse de la dissolution est 
liee -ii I’elasticite de la face (Fallaque, quelle que soil sa direction 
autour de Faxe optique du crislal, et^ qu’en outre, la vitesse varie 
avec la temperature suivant une exponentielle^, ainsi que je Favais 
aiinonce dans un premier travail f*). Enlin, en perfeclionnanl la 
inethode suivie pour mesurer les vitesses de dissolution, j’ai constate 
qu’un terme de [’equation exponentielle figurant dans mon premier 
travail devait etre change; on doit ecrire : 

(:~u< £-15 

V = au lieu de i’ = n.2 » 

II est clair que ce cliangement n’altere pas les rapports de 
vitesse relative a des faces diverses, car le coefficient exponentiel 
disparait dans le rapport des vitesses pour une meme temperature. 

Avant de reproduire les resultats numeriques nouveaux, je ferai 
connaitre, en abrege, le perfectionneraent que j’ai cru devoir appor- 
ter a la melhode pour eliminer deux causes d’erreur. 


nrr 

-- - 1 , 90 , 


(*j Loc. cit. 



Dans mes |neniieres recherches, la vitesse de dissolnlion du spath 
etait dediiile dll temps nteessaire an degagemenl de 25 cenlimelres 
cubes de CO^. La surface d’altaque restail constantc, parce que I’oii 
souslrayait a Taction de Tacide cinq des six faces du paralliilipipede 
de spath, en les enduisant de cire : la sixieme face se dissout 
alors parallelement a elle-meme si' la reaction ne dure pas ires 
longtemps. 

On employait une solution d’acide (HCI, HAzO^, HCIO^, etc.) a 

10 “/» en quantite justement necpssaire poer fournir 500 centimetres 
cubes de CO^ a O’ et sous 760 millimetres de pression. On avait, 
de cette faijon, par definition, le dernier point de la courbe des 
reactions. 

L’anhydride carbonique produit par Taction de Tacide etait refu 
dans une cloche graduee, placee dans tine petite cuve a eau. Dour 
eviter, autant que possible, la dissolution de CO"^ dans Teau de la 
cuve, on saturait celle-ci par an courant de CO^. Comme on etait 
oblige de suspendre ce courant pendant les lectures des volumes 
de CO- rccueillis dans la cloche graduee, il se produisait une de'sa- 
turation de I'eau qui se traduisait inevitablement par une perte du 
C02 a mesurer. Get inconvenient se faisait senlir d’autant plus 
ijue [’operation durait plus longtemps, c’est-a-dire quo Ton operait 
a des temperatures plus basses. II n’est done pas etonnant que le 
rapport ^ ait ete trouve un peu plus grand que le rapport^- 

Pour eliminer cette cause d’erreur, j’ai interpose, entre le vase 

011 se faisait Tattaque du spath par Tacide et la cuve pneumatique, 
un lube en verre haul de et large de 0“05, place verticale- 
ment. L’anhydride carbonique etait amend dans le bas du lube, i! 
depla^ait devani lui Tair du tube, et celui-ci, pris a la partie supe- 
rieure du meme tube, etait conduit dans la cloche graduee. Les 
dimensions ont ete choisies de maniere que, rnalgre la diffusion de 
CO^ et de Tair, il n’entrat pas de C0‘^ dans ia cloche. Dans ces con- 
ditions, il n’y avait plus lieu de saturer Teau de ia cuve au moyen 
de C02. Pour plus de precautions encore, on cessait de noter les 
volumes de gaz recueilli apres un debit de 300 centimetres cubes et 
non jusqu’k epuisement complet de la reaction {*). 


(*) Le tube verlical ayant uue capacile de 900 centimetres cubes, on ne recevait 
Ip tipf«! dp son contenu dans la doehe. 
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Un essai a I’eau de baryte a demontre qu’en eflet il iie passe 
pas d’anhydride carbonique dans la cloche. 

Un autre cause d’erreur se trouve dans Vimpossibilite de maintenir 
la temperature constante pendant la duree de la reaction. La chaleur 
de la reaction est, en effet, une cause interne de Felevation de la 
temperature d’autant plus sensible que la reaction est^ plus vive, 
c’est-a-dire qu’on opere a une temperature plus elevee. Malgre 
Temploi d’un large bain d’eau a teniperature constante, on ne peut 
empecher la temperature^de i’acid^de s’eiever. 

Puisqu’on ne peut eliminer cette cause d’erreur, on se trouve oblige 
de noler les variations de la temperature pendant toute la duree des 
mesures et de rapporter, par !e calcul (melhode des approximations 
success! ves), les vitesses observees a une temperature constante (*). 

Pour le reste, j’ai opere conime precedemment; je puis done me 
dispenser d’entrer dans d’autres details et me bonier a reproduire 
les vitesses de la reaction apres des debits successifs de 25 centi- 
metres cubes de gaz carbonique. 

Les nombres du tableau suivanl expriment le volunfe de CO^ 


: A fires 

; debit de CO- 

FACES DE CllVAGE. 

Vitesse de reaction par centimetre carre. 

■ centimetres cubes. 

15 . 

35^. 

55®. 

jo 

» 

» 

w 

25 

0,095 

0 251 

0,565 

i 50 

0,088 

0,236 

0582 

75 

0 085 

0,220 

0,500 

100 

0,079 

02U6 

0,4(57 

125 

0,074 

0192 

0,437 

150 . 

0,066 

0178 

0,404 

1 175 . 

0,063 

0162 

0,372 

1 200 

0057 

0,147 

0,340 

^225 

0,052 

0,132 

0,308 

250 

0,045 

0,116 

i 0,276 

275 , 

0,040 

0102 

1 0,2 i4 

300 . . ... 

0035 

0 087 

1 0,212 


(*) G’est k celte cause d’erreur que Tun doit attribuer ies nombres trop grands 
trouves dans mes premieres recherches. J’attnbuais en eft'et a la vitesse appur- 
tenant a 4- ?]. 
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(Jegagc par secoiidc ct par ccnliniclro carre dc la lacG d atta^pic du 
spall), dans nn yolume d’acide chlorhydriqiie a 16 nric^siire ponr 
fournir 500 cenlimelres cul)es dc gaz a 0\ 

11s soul la moyenne de cinq series d’observalions. 

Voyons commeni la vilesse de reaction se relie a la temperalure. 
Posons a priori la relation : 

'r ~ ir. 

V , 


nons pourrons determiner x en faisani, d’apres le lahleau precvV 
dent, 

[I 0,251 ; n = 0,005 t‘l T -- 55. 

On a alors 

20 

O.iol --- 0,(i<)5 X (I’uii .r - -- 1 i,"27. 

La formiile 

r ):* 

11.^2 

nous donnera alors la vitesse v pour line lemperainre (pielconque 
T ea fonction de la vitesse a 15\ Pour s’assurer de la valeur de la 
forniule, il suffira dc calculer v pour {|nel(|ues temperatures el de 
voir, par Texperience, si rohservation est d'accord avec le calcul. 

J’ai ehoisi les temperatures 0\ 26®, 42® el 45’. On nc [leut operer 
au (Ida de 55®; nous verrons bienlot pourquoi. 

Les resuliats sont resumes dans le tableau suivant : 


'l'. (' I'alcule. V ol)Sei'V(''. 

0 0(46 0 . 0 : 4 . 

15 0,095 0,095* 

26 0,162 0,162 

35 0,251 0.251 * 

42 0,352 0 , 3.57 

45 0408 0 411 


55 0,663 0,565 


Les nombres marques d’un astdrisque ne doivent pas etre com- 
pris dans la comparaison, puisqu’ils ont servi a I’^tablissement de 



la forniule exponentielie. On voit que pour les auires ienipera- 
Inres la concordance enlre le calcul et robservation esl complete, 
excepte pour la temperature de 55". La raison de cet ecart doit 
etre clierchee dans rim|>etuosile meme de la reaction : les bulles 
de CO- sont tres grosses et le liquide acide agit alors nioins ener- 
giqiiement, comnie je I’ai fait voir dans ua travail precedent, que 
s’il se trouve reparli stir les surfaces d forte courbure des petites 
bulles (*). ^ 

On doit done considerer Tequation exponentielie comme verifiee 
enlre les limites de temperature 0® et 45^. 

Voyons maintenant comment varie la vilesse de reaction pour des 
faces d’attaque paralleles ou perpeiifdiculaires a I’axe. 

Les resultats sont reproduits dans le tableau suivant : 


: VOLUMES 

de 

1 on centi metres 
i cubes. 

Section 
parallelc 
a I’axe. 

Observe. 

Section 

parallele au clivage. 

Section 

licrpendiciilairelil uxo. 

Observe. 

Calcule 

Observe. 

Lalcule. 

25 . , . 

Q,(m 

0,095 

0,0t'-8 

0,106 

» 0,103 ’ 

50 . . , 

0,086 

0,088 

0,093 

0 098 

0,096 

75 . . 

0,082 

0 08?) 

0090 

0092 

0,091 

iOO 

0,071 

0.079 

0,078 

0,085 

0,082 

125 

0.0f)9 

0074 

0,073 

0,078 

0,077 

150 ... 

0,064 

0 060 

0068 

0,074 

0071 

175 

0,0'o0 

0063 

0.063 

0 067 

i 0,067 

200 

0 053 

0.067 

0,056 

0,060 

1 0,059 

225 .... 

0,018 

0,05“> 

0,051 

0056 

! 0053 

250 

0,044 

0,045 

0,016 

0062 

1 

0,049 

275 . ... 

0,038 

0,040 

0,040 

0,045 

0,U42 

300 

0,034 

0,06.5 

0,037 

0,036 

0,038 


{*} On ne pent pas attnbuer la vitesse trop faible observee a a un entraine- 
ment de Facide chlorhydriqiie, car je me suis assure que le gaz degage ne renfernie 
pas trace de HGl. 








J’ai fail figurer aussi, a fia de comparaison, les valeurs calciilecs 
(I’apres la formuie de M. Ccsaro, en prenanl pour terme de compa- 
raison la vilesse pour la section parallele a I’axe. Le tout sc ra|)|)orte 
a la temperature de 15“. 

La concordance est aussi salisfaisante (pi’on pent le desiicr. 11 
parait par consequent etabli que I’elasticilc du spall) inlervient 
comme facteur datis la vitesse de dissolution. 

J’ajouterai encore qu’il resulle des- calcuis de M. Cesaro (/. c., 
p. 55) « q’le I’elaslicile developpee par Taction de Tacide est cede 
qui correspond, dans Tellipsoide d’elasticile, au rayon po'pendicu- 
laire a la face d’attaque; en d’autres termes, les vibrations qui 
constituent Taction de Tallaque'' s’cxecutent normalement au |»lau 
d’atlaque ». 

Enfin, si Ton determine la vitesse de la reaction pour une section 
tangeule a Tarele obtuse bf du spalb, on irouve a 15“ ; 


■ 

Vitesse 

iW. 

IHglBi 

obsorvee. 

calnnlo<‘. 

observoe. 

calrulcf'. 1 


0 108 

0,100 

m. . 

O.OCi 

0,066 

:;o. . . . 

<J,09o 

0,094 

200 . . 

0,058 

0,058 

16. . . . 

0,088 

0,090 

225. . . 

0,05^ 

0,002 

m. . . 

0,082 

0,081 

250. . . . 

0,046 

0,018 

tl'i . . . 

0,076 

0,070 

275. . . 

0,039 

0,0 il 

iao. . . . 

0,070 i 

0,070 

800. . . . 

0,033 

1 

0,037 


On voit qu’il y a concordance, ici aussi, entre les mesures et les 
resullats du calcul. 

J’ai essaye aussi de terminer la vilesse de reaction d’line section 
laiMee langentielleraent a Tarele aiguc du solide de clivage. Les 
resullats soul inuliiisabies parce que, chose curieuse, la dissolution 
se fail, pour celte section, d’une maniere irregiiliere. 

Les bords de la section se dissolvent plus vite el Ton flnit par 






— 655 — 


oblenir, en place du plan primitif, un solide a cinq faces. D'apres 
Finclinaison des faces nouvelles, on serait presque dispose a conclure 
a la reconstitution du solide deelivage. 

En resume, ces recherches montrent que la vitesse de dissolu- 
tion du spalli dans un acide ne depend pas seulemenl de la nature 
chimique du mineral, mais qu’elle esi aussi une fonction simple 
*de i'elasticite et qu'elle varie avee la temperature soivant une 
exponentielle. 




TRAVAUX 

SUR LA COLORATION ET LA TRANSPARENCE 
DES EAUX, DES SOLUTIONS, 

DES ALCOOLS, ETC., ET STIR L’ORTGTNE * 
DU BLEU DU CTEL 




La flouleur des eaux. 


^Unlleiin th: i ictnit/tiu nniah des Sacnccs tic Behnque, ser., t. V. pp. ,>1-84, 1883.) 


Vue sous une epaisseur relalivement laible, I’eau limpide parait 
absolumenl incoiore. Les aianipulalions auxquelles on soumet jour- 
nellenaeiii ce liquide, tant pour les usages industriels que pour les 
besoins domestiques, n'ont presque jamais fourni I’occasion d’ob- 
server des couches epaisses d’eau ; aussi la croyance a ^’absence 
complele de toute couleur de I’eau a-t-elle ele generale de lout lemps. 
Les anciens s’ex[)liquaieiu meme la transparence de certains corps 
en admettant qu’ils participaient de la nature de I’eau. Ne disons- 
nous pas encore aujourd’hui d’un diamant qu’il a une belle eau pour 
marquer sa parfaite transparence el tout a la fois son absence de 
couleur propreV 

Mais si, au lieu de considerer I’infime volume d’eau que nous pou- 
vons nianipuler, nous observons les masses imposantes de la nature, 
les mers, les lacs et meme les fleuves, nous arrivons a un resultat 
tout autre. 

Non seulement I’eau nous parait alors coloree, mais sa couleur est 
variee et les nuances qu’elle presente sont de la plus riche diversite. 
La Mediterranee est du plus bel indigo, TOeean est bleu celeste, le 
!ac de Geneve est celebre par la beaute et la transparence de ses 
eaux d’azur; le lac de Constance et le Rhin qui s’en ecoule, le lac de 
Zurich et le lac de Lucerne ont des eaux tout aussi transpa rentes, 
mais plus vertes que hleues, et le petit Kloenthaler See, pres de 
Claris, se distingue a peine des prairies qui I’enlourent. tant ses 
eajix out hi foaleur de Fherbe qui le horde. EiiOn, il est des eaux 
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{fills foncees; je citerai seuleinent le lac de StaB'el, pies de Miirnaii, 
ail pied des Alpes bavaroises, ijui, le jour ou je I’ai vii, dlait coni- 
plelemenl noir, bieii que ses eaux parussenl cependanl limpides sous 
I'aible epaisseur. 

Ce spectacle si different et si varie (ait naiire une double question. 
Notre croyance a I’absence de coloration de I’eaii pure est-elle 
fbndee? Ne serait-elle pas simplement le resultat erronb, comme 
tanl d’aufres d’ailleurs, d’un jugement porte a la suite d’une eiiquete 
incomplete? Et si vraimeiit I’eau est coloree, quelle est sa couleur 
pro|)re? Est-ce lebleu, le vert, ou le jaune? En un mot, d’ou vient la 
diversite de teinte des eaux nalirrelles? * 

La solution de ces questions a exerce depuis longlemps la sagacite 
d’lm grand nombre de savants sans qu’on puisse dire cependant quo 
le probleme soit completement resolu. II suffil de passer en revue les 
divers travaux executes sur cette matiere, dans ces derniers temps 
seulement, pour s’assurer qu’on n’est pas encore unaiiime sur le 
{)oint de savoir si I’eau esi iiicolore ou non et meme qiie Ton possede 
des dounees bieii vagues sur le motif de la variete de couleur des 
eaux nayirelles 

Dans ses etudes sur les glaciers dti nord et dii centre de I’Europe, 
iVl. Duroclier {*) a emis i’opinion asse/. etrange que la couleur bleue 
des eaux aurait uue origine glacieri(|ue. 

D’apres lui, ce caractere serait tellenient propre aux eaux qui 
s’ecouient des champs de neige et des glaciers <c qu’il pent servir h 
recoiinaitre d’ob I’eaii vient ». Si la couleur de I’eau pure est vrai- 
ineut le bleu, le remplacemenl <le cette couleur par des teintes 
griscs oil verdatres tiendrait, dans beaucoup de cas, a des substances 
orgaiiiques, principalement vegetales plutot qu’a des maticres ani- 
inales. 

Cette opinion, sur laquelle M. Duroclier s’expliqiie dii reste trop 
sommairement, a etc combattue par M. Martins (’*’^). Pour ce dernier, 
les teintes des eaux seraient independantes de leur origine glacie- 
rique. 11 cit,e, comme preuve a I’appui de sa maniere de voir, le lac 
de Lioson, dans le canton de Vaud, alimenle par les neiges de la 
Tete de Moine, qui est du plus beau bleu d’azur, alors que le Bachalp 


(*) Comples niLiitis, {. XXiV, p. 44i, 48i7. 

i**) M., t. XXIV, p. 54rj. 



See, silue a 2,275 metres (.rallitude et alimente par les eaux des 
tieigcs du Faiilhorn, est d’un vert jaunalre. De plus, tandis que !e 
lac de Brienz est d’un vert jaunalre^ le lac le Thun, qui en revolt 
cependanl ses eaux a travers I’isthme a Inleiiaken, est d’une couleur 
bleue qui egale quelquefois celle du lac de Geneve.-MM. Burocher el 
Martins n’ont exprime que des #>pinions; des fails iiouveaux, pouvant 
coiUribuer a la solution de la question qui nous occupe, totale- 
inenl delaut dans leurs ecrils. Aussi ne m’arreteraiqe pas davantage 
devant celte discussion. 

Bunsen {*) est le premTer, je pen^e, qui ail nie, en connaissance 
de cause, Fabsence de couleur de Feau. Frappe de la teinle bleu 
verdalre de Feau chaude des geysers d’Islande, il remplit d eau pure 
un tube en verre de 2 metres de long et noirci interieurement; il 
put voir celle-ci d’un bleu lendre sous celle epaisseur. D’apres lui, ie 
bleu serait la couleur propre de Feau; les teiiUes autres que le bleu 
proviendraieiU de malieres etrangeres ou de la rellexion de la 
luinieresiir un fond colore plus ou inoins fence. 

Bunsen ne s’explique pas davantage sur la maniere d agir de ces 
matieres etrangeres pour changer la couleur bleue de Feau. II nedil 
rien non plus de leur nature. Nous verrons cependant que ceci a son 
importance. 

Environ vingt annees apres le travail de f^unsen, Tyndall, Soret 
et Hagenbach onl repris cette question. Le premier de cesphysiciens 
avail monlre par ses celebres et brillantes experiences sur la couleur 
du ciel et la polarisation de Fatniosphere (**) que le bleu du firma- 
ment n’appartenait pas essentiellemenl aux gaz composant Fatnio- 
sphere, ou tout au moins a Fun d’eux, comme on Fa cm parfois, mais 
qu’il avail line origine tout autre. Le bleu du ciel, loin d’etre dd a 
un pbenomene d’absorption, est le resiiltat de la reflexion de la 
lumiere solaire sur des particules parfaitemenl incolores. La peti- 
lesse des dimensions est seule necessaire a la production de la cou- 
leur bleue. Tyndall s’est assure, en effet, par Fexperience, que de 
toutes les ondes composant la lumiere du sole!!, les pluspetites, 
e’esi-a-dire celles qui correspondent au bleu, sont aussi celles que 
retlechissenl le mieux les particules les plus petites. Une coafir- 


\*) Juki esbenchie uber die Furhcknite dee Cheiuie^ etc-, t. 1. p- lb 17-1848. 
(**) Archive.s des sciences ijhijsiqiies et naturelles, t. XXXIV, p. 168. Geneve, 1869. 



malion rcelle de cede interpolation a cte troiivee dans la polari- 
sation de I’almospliere ; car lout rayon de lumiere ordinaire, reflechi 
par un corps transparent sous line cerlaine incidence, est polarise, 
l.e maximum de la polarisation de ralraosphere se trouve dans une 
direction perpendiciilaire a celle du soleil. Quant a la question de 
savoir quelle est la substance iransfwrente formant ces myriadesde 
miroirs niinuscules dans I’atmosphere, Tyndall croit pouvoir repon- 
dre qu’elle n’est autre que la vapeur d’eau a un etat extreme de 
division. II la designe par les mots nuage naissanl. Si les dimen- 
sions des globules de vapeur sont plus gnmdes, les ondes plus lon- 
gues de la lumiere solaire .seront reflechies conjointement avcc les 
ondes courtes, et le ciel prendra un aspect de plus en plus blanc. 

Lorsque ces resultats interessants furent connus, Soret (*) se 
demanda si la couleur bleue des eaux du lac de Geneve n’aurait [las 
une origine analogue a celle du bleu du ciel. 11 sufilsait, pour s’en 
assurer, de verifier si la lumiere des eaux etait polarisee. En regar- 
dant a I’interieur du lac a I’aide d’lin tube ferine par une glace et 
muni d’un Nieol oculaire, Soret conslata, en elfet, que I’eaii dmet 
de la lumiere polarisee dans la direction perpendiciilaire aux rayons 
solaires refractes. I_,’analogie des observations de Tyndall et do Soret 
est telle que Ton pent admettre, dans I’eau, la presence de parti- 
cules transparentes, tres tenues, auxquelles I’origine de la couleur 
bleue pourrait etre attribuee. 

Hagenbach (**) a, de son cote, repete ces experiences sur le lac de 
Lucerne; elles se sonl pleinement confirmees. L’annee suivanie, 
Tyndall lui-meme {*'**) a examine de I’eau de la Mediterranee el de 
Teau du lac de Geneve qui lui avaienl ele envoyees a Londres. Un 
faisceaii liiminetix qui ies iraversait etait bleu, el celle lumiere 
etait polarisee ; ces eaux ne sont, par consequent, pas opliipiement 
vides. 

Enlin, je mentionnerai encore que A. Hayes (iv) s’ est donne- la 
peine de verifier si les eaux du lac de Geneve renfermaient une 
substance coloraiile bleue. II a essaye de la fixer a I’aide d’accHatede 


(*) Sur la pulaiTSiUioii de la luiuitue bleue de i’eaii. [Ann. de rhini. el dephifs. |4], 
t. XVll, p. M7, 18(19.) 

{**) Ann. dc chim. cl de pinj.s [4J, L XX, 225, 1870 
1 ***) JSatiirfors.lww IV, p. 1, 1871. 

(iv) Jahi^eshei'ichf uber die ForUschutte der Cheinie, etc . p. 1878, 1870 
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plomb basique et de savon. Ses r&ultats oiU ete Begatifs. M. Hayes 
pense done que e’est surtout a la reflexion ei a ia refraction que 
serait due la couleur de ces eaux. 

Ces derni^res experiences paraissent etablir d’une maniere 
certaine que I’eau serait, par elle-meme, incolore, contrairement 
a [’opinion de Bunsen ; cepemlanl, je le dirai des maintenant, rien 
n’esl moins etabli. M. Soret {*) nous le dit lui-meme !• « Par on 
temps couvert, je n’ai pas obtenu de trace de polarisation, et 
cependant alors le lac est encore bleu. » Ceci ne suffit-il pas a 
prouver que la reflexion'^n’est pas^ la seule cause de !a couleur des 
eaux? 11 y a plus. Si le bleu de Teau avail completement la nienie 
origine que le bleu du ciel, la iumiere transmise par Fean devrait 
etre d’un rouge cramoisi an moins aussi intense que celui <iui 
enflamme les sommets des hautes montagnes ou ies images epars 
que les rayons du soleil levant ou du soleil couchant renconlrent sur 
leur route. 11 n’en est rien cependant ; M. Tyndall (**) le dit Uii- 
meme, Enfin, le Pere Secchi (***) nous a fait connaitre le spectre 
d’absorption de I’eau de mer ; le rouge et le jaune y font effectivemmt 
defaut, II est du reste bien connu des personnes qui ont eu Foccasion 
de faire une descente en mer dans un scaphandre ou qui out visite 
les grottes taillees, en Suisse, dans la glace du glacier du Rhone ou 
de Grindelwald, que la Iumiere a un ton bleu ; le rouge y est si 
faible que les figures prennent un aspect livide. 

Ces fails monlrent, je crois, que cette question manque de solution 
definitive ; ii me sera perniis maintenant de toucher rapidement 
encore la seconde partie de cette revue ; elle se rapporte aux 
explications donnees de la diversile des couleurs des eaux natu- 
relles. 

* D’apres Arago (iv), I’eau possederait tleux sortes de couleurs : 
cc une certaine couleur transmise et une couleur reflechie totalement 
(lilferente de la premiere ». L’eau paraitrait bleue par reflexion et 
sa couleur transmise serait verte. II est inutile de dire que cette 
supposition est fausse ; Arago s’en sert cependant pour expliquer les 
variations de couleur de I’eau dans une mer peu profonde a fond de 


(^) Loc. ('Ll. 

(**) Ndturjorscher, 1 . IV, p. i, jsTi. 

(***) M, t. I, p. 149, 1868 

(iv) Comptes rendus, t. Vll, p. 219. 
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sable blanc. f-.a oii la mer esl assez prol'oiide, la lumiere se reflecliit 
sur I’eau el parail bleue, niais si la nier n’a pas assez de profondeur, 
le sable du fond, eclaire, xie recoil la lumiere qu’a iravers une 
couche d’eau ; elle lui arrive done deja verte; en revenant du sable 
a fair, la leinte verte se fonce quelquefois assez forlemenl pour 
predominer, a la sortie, sur le bleu.^a Voila peut-etre, dit Arago, 
tout le secj;et de ces nuances qiii, pour le navigateur experinienle, 
sent, dans un temps calme, I’indice certain et precieux des hauts- 
fonds. » Nous ne devons pas nous elonner de voir celte explication 
en defaut des que Ton abandonne les pararges pour lesquels Arago 
I’avait conc-ue; les lacs de la Suisse sont verts ou bleus indepen- 
dammenl de la profondeur. lei Arago propose, comine explication, 
une opinion de H. Davy, qui adrneltail que si la icinlc d’un lac 
passe du bleu au vert, e’est que ses eaux se sent impregnees de 
matieres v^gdlales. M. Duroclier, de son cole, fait une supposition 
plus simple encore (*) : ii dit que « la teinle bleue nalurelle de I’eau 
pure peut elre modifiee el passer au vert par le melange de sub- 
stances colorees ». Ce sont lii de pures affirmations ; elles manquent 
de fondem'ent positif, et nous ne nous y arreterons pas. 

En 1848, H. Sainle-Claire-Deville (**) a analyse un assez grand 
nombre d’eaux nalurelles el il a observe que les eaux bleoes des 
lacs de la Suisse el du Jura donnaient des residus colorfe d’une 
maniere insensible, tandis que les eaux verles, cellos du Doubs et 
du Rhin, donnaient une quantile de inaliere organique assez forte, 
de maniere que les sels solubles devenaienl jaunes apres I’evapora- 
tion. D’apres cela, les eaux vertes et a fortiori les eaux jaunes ou 
brunes devraient, d’apres lui, leur coloration a la presence d’une 
petite quantile de limon jaune. Si, en effel, I’eau pure esi bleue, 
il sufflra d’une faible quantite de matiere jaune pour faii'e virer 
celte couleur au vert et meme au jaune. On reirouve la meme idee 
dans un travail publie assez longlemps apres par M. Wiltslein {***) 
sur la couleur des eaux. Ce cliimiste avail analyse les eaux de 
plusieurs rivieres, ruisseaux ou lacs de la liaviere et cru constaler 
qu’effectivement les eaux brunes ou jaunes reniermaienl plus de 
matieres organiques que les eaux vertes; de plus, elles etaient 


{*) Coinptes rendui’, l. XXIV, p. 9S3. 

(**) Ann. de ckini. et dephys. [3J, t. XXlIt, p. 32, 1848. 

(***) VierteljaHresschrifl fur frakhsche Pharmack. t. X, p. 342, 1861. 
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moins dures que ces dernieres. 11 s’explique alors la variete ties 
nuances des eaux naturelles en admeuant en premier lieu, avec 
Bunsen, que Feau pure a une eouieur bleue, ensuite que le^ sub- 
stances minerales conlenues dans Ceau sont sans influence stir sa 
couleur el enfin que les diverses couleurs des eaux proviendraient 
plutdt des malieres organiques dissoutes. 

Ces malieres organiques, naturellemenl colorees en byin et de 
nalure des acides humiques, seraienl lenues en dissolution grace ala 
presence dans I’eau d'une quantile suflisante de malieres alcalines. 
D’apres cela, une eau renfermani p^u de maliere organiijue aurail 
une couleur s’ecartaiil faiblemenl du bleu ; si la maliere organique 
est plus abondante, la couleur bleue passerait suecessivernent an 
verl, puisau jaune, au brun el eiifm au noir. 

11 imporle d’examiner la valeur de celte explication. A premiere 
vue, elle parail irreprochable [luisqu’elle sembie s’appuyer sor des 
fails [josiliis, mais il esl aise de se convaincre qu’elie ne decoule 
pas necessairemenl des resuliats lies analyses; elle esl, en conse- 
quence, sans fondement certain el ne resoul pas le probleine 
pro|>ose. 

Jc ne m’arrelerai [las a la question de savoir si la maliere 
organique esi deja brune lorsqu’elle se irouve en solution dans Feau, 
ou si elle ne devienl pas telle el raeme noire par Fevaporation. 
D’apres Failure de Fevaporation decrile par Witlstein lui-meme, 
il |)arailrail plulot que la couleur foricee serait due a Faction de la 
cbaleur (*). Mais celte discussion serait oiseuse. Bornons-nous a 
reprendre les resultals des analyses. 


I® Eaux brunes (sur 1,000 grammes). 




llegcn 

Kachol- 

see. 

Ohe. 

Stecken- 

bach. 

Udheii- 

brumtil/. 

Malieres uiganiques (**/. 

8 0378 

0,0214 

0,0433 

0,1114 

0,Uo30 

0,0507 

KOH-f Nadu . . . 

0,0101 

OOloi 

0,0184 

0,0128 

0,009o 

0,0078 

Kapport de'^ matieres or- 
gamqiies aux alcalis 

3,74 

i,39 

2,33 

9,00 

3 68 

6,50 


{*) Voir loc. at,, j)p 3oU el Soi. Les pro^rcs de revaporalion detenninent la 
fonnalion dc llocoiis brims insolubles qui vont se tbm;ani. Si la chaleur raoditie la 
solubiiiie de la uiaiiere oigauique elle [leut aiissi en changer la couleur. 

Witts tcin donne la somme des malieres organiques et de CO^ dans ses 
tableaux; j’ai soustrait la quantile dc en la eaiculant au moyen du poids de 
chaiix nicnlionne dans les analyses; les nombres rcpresentaiit les matidres orga- 
niques sont done encore certainement irop forts. 



2'’ l^Jaux vert hleudtre. 




Isaar. 

Soui’ci* 
(ic f>i iitirillM 

Matierob organiques 

. 

0,0396 

00656 

Alcalis ... . . 

. 

0,0098 

0,0047 

Rapport 


4., 04 

13,96 


Ces iiombres niontrenl, i\ revidence, que la couleur cies eaux 
ii’est en rapport direct iii avec la quantile de malieres organiques, 
ni avec la quantite d’alcali. ^L’fsaar, '^verle, renfernie plus de 
malieres organiques que quatre des eaux brunes et a ia fois plus 
d’alcalis que deux d’entre elles. Les eaux de la source de IJrunniha- 
ler conduisent a un resultal analogue. D’aillenrson remar(|uera aussi 
que Witlslein n’a pas fait d'analyse d’une eau veriiablenient bleue : 
un point de comparaison reel fait done defaut. II y a plus encore. 
I.’auleur, apres avoir donne coname regie generale (p. 5-i()) que les 
eaux bleu verdatre sent dures, par suite de la petite (|uanlite d’alcali 
(ju’elles renferment, tandis que les eaux jaunes on brunes sent donees, 
reconnait que cette regie se verifie seulement pour les eaux couran- 
les, car les eaux du lac de Starnberg sonl d'une douceur extraordi- 
naire, quoique vertes. J’ajoulerai que les eaux bleues du Rhone, asa 
sortie du lac de Geneve, sent egalemeni donees; le grand nombre de 
buanderies etablies dans le courant du fleuve en sont un lemoignage. 
La couleur des eaux n’a evidenament pas une origine dilferenle selon 
qu’elles sont courantes ou au repos; il me parait done que I’explica- 
tion de Wittstein est insuffisanle. Ce n’est pas a dire cependant 
qu’elle ne puisse s'appliquer a cerlaines eaux tres foncees, car si 
celles-ci tiennenl vraimenl une maliere foncee en solution, ou meme 
eu suspension, leur couleur devra etre foncee egalement. 

M. Scbleinitz (*), de son cote, altribue la variation de la couleur 
des eaux de la mer a la plus ou moins grande quantile de sels 
dissous. 11 vit des ebangements subils dans la couleur de la mer, 
dans la traversee qu’il fit, a bord de la Gazelle pendant son voyage 
d’exploralion en 1875, d’Ascension vers le Congo. Le 24 aoul par 
5° L. S. et 9° L. W. Feau devint verdatre, de bleue qu’elle ctait; le 


Natm' for seller, i. Vill, p. 59. 
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25 eile etait bleuatre; le 26^ par 5%5 L. S. et L. W. de nouveau 
vert fonce, puis vert sale et enfin brune en approchant du Congo. 

Plus tarcl, en allant du Congo vers ie Cap, Feau devint verte, 
puis vert bleuatre et, enfin, bleu clair. Or, chaque fois quereau deve- 
nail verdalre, on put constater une diminution de son poids speci- 
tique et, inversement, une auggientalion quand elle redevenait bleiie. 
Schleinitz conclut de la que I’eau plus salee est plus bleq^ et que la 
raison dela couleur se trouve dans la presence du sel. Cette observa- 
tion, qui a conduit a une conclusion erronee, renferme cependant au 
fond la confirmation deS r&ultatsk que je ferai connaitre ; j’aurai 
Toccasion d’y revenir plus tard. 

Enlin, je signalerai encore que M. J. Brun (* (**) ) a trouve, dans les 
eaux du lac de Neucliatel ainsi que dans sa glace, une algue qui est 
vorte, orangee, rouge ou brune selon les differenles phases de son 
developpement, et noire apres sa mort. Sa presence ne serait pas 
sans influence sur la couleur des eaux du lac. 

Cette revue rapide monlre assez, je pense, que le probleme de la 
couleur des eaux comporte encore quelques recherches. II me sexa 
permis de faire connaitre celles que J’ai executees actuellement; il se 
pent qu’elles soient de quelque iitilite. 

Je me suis propose de determiner la couleur de Feau pure ainsi que 
de connaitre les variations de teintes produites par la presence de 
diverses malieres. 

J’ai monte, pour cet examen, deux tubes en verre de 5 metres de 
long et de 4 centimetres environ de diametre interieur; i!s etaient 
termes par des plans de verre et munis, a chaque bout, d’lm ajutage 
en verre destine a Finlroduction des liquides, Les tubes passaient 
par une gaine noire inlerceptant completemenl Feclairage lateral , ils 
etaient places perpendiculairement a un earreau depoli d’une des 
fenetres du laboratoire et recevaient par consequent de la lumiere 
diffuse dans la direction de leur axe 


(*) Jahresberwht uher Cheime, p. 151:2, 1880. 

(**) Cet arrangement rappelle celui que prend M. V Meyer pour montrer a ses 
eieves la couleur de I’eau. Le chimiste suisse vit Teau distillee vert bleu; la veri- 
table couleur de i’eau est cependant le bleu pur. On trouvera. par la suite, a quoi il 
faut atlnbuer le ton vert de I’eaii distillee ordinaire. 



L’emploi simultane tic deux lubes s’iinposait par !es exarncus com- 
paralifs tpie Ton voulait eiilrepreiulre sur dcs li(iuides divers. 

J’ai rempli trabord les lubes creau dislillee, preparee pour les 
usages couranls du laboraloire. La [jremiere lois, celle eau etaild’uii 
vert clair reproduisant assez bien la.leinte d’une solulion eleiidue de 
sulfate ferreux. Qnel<|ues jours apreSj^ les lubes furent remplis d’eau 
fraicbemepl dislillee, coinme la premiere, daus Falambic du labora- 
loire. On pul observer eelle fois-ci line leinle bleu celeste assez 
pure, mais apres soixante-dix lieures de sejour environ dans les tubes, 
celle eau etail devemie aussi verie que la premiere, sans perdni rieu 
cependanl de sa limpidile. Celle experience preliminaire monlre 
bien que Teau dislillee dcs laboraloires esl loin d’etre pure, elle reu- 
ferme ties substances qui subissenl ties changements avec le temps 
puisqu’une eau lileue devienl verie petit a petit. Ces malitues elrau- 
geres peuvenl etre de nature minerale on de nature organi(|ue; il ne 
serait pas impossible memo qu’elles fussenl de nature organistU^ et 
vivanle ; voici une observation qui tendrail a le [irouver : 

des tubes a ete rem|)li d’eau dislillee ordinaire, la lumitu'o 
transmise* etait bleue et rautre tube a etc rempli tie la ineme eau 
addiliontiee trun dix rnillieme de bicblorure tie niercure. L’addition 
de celte faible (juantile d’un sel n’a change en rien la couleur de 
I’eau; il n’y avail aucune ditlerence a saisir dans le bleu ties deux 
lubes. Or, apres six jours, I’eau du premier lube etail devenue verie, 
lout en restant limpide^ landis que I’eau additionnee de bicblorure 
de mercure conserva sa leinle bleue d’une maniere immuable; meme 
apres lrois*semaines de sejour dans le lube, on ne pul saisir la trace 
d’aucun changement. Une conlre-epreuve fut insliluee ensuite. L’eau 
verdie du premier lube fut additionnee de bicblorure tie mercure el 
Ton put conslater, an bout de Irois jours deja, un relour lent du vert 
au bleu ; an bout de neuf jours environ, le virement parut arrele, I’eau 
etait d’un vert bleuatre evident, mais elle ne retourna jamais au bleu 
pur. 

Si Ton se rappelle que le bicblorure tie mercure esl une des 
sulistances les plus nieurtrieres connues, surtoul pour les petits orga- 
nismes, on sera certainement porle a croire que la vie se rencontre 
jusque dans I’eau dislillee ties laboraloires el, consequence necessaire 
aussi, que celle eau renferme d’ailleurs les aliments necessaires au 
developpement de ses habitants. 
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Quelle [)eutetre rorigiae de ces inatieresorgaiiisees? 0« admeKra 
avec peuie que les germes vivants aient resisle a Facte de la distilia- 
tioii de Teau sans trouver la mort. lis n’ont pas passe de la cuciir- 
bite dans le serpeiitin, inais il y a lout lieu de supposer qii’ils auront 
ete engloulis par I’eau au nionaent oil ceile-ci coulait a trovers I'air 
dans le recipient destine a lerecevoir. li me sera permis de rappeler 
ici les demonstrations brillantes que Tyndall a donnees de la pre- 
sence dans I’air et dans Feau de corpuscules microscopii^es echap-. 
pant a Foei! !e plus pergant. Get illustre physician observa qiFen 
lan^ant a travers un milieu transparent tin puissant rayon luniineux, 
!a trace de celiii-ci devieift visible sitot que des parlicules etrangeres 
penplent le milieu, quelle que soil d’ailleurs leur pelitesse. Enlreses 
maijis, la lumiere devinl le plus puissant moyen pour decouvrir et 
pour rnonlrer aiix yeux des observateurs les plus faibles traces de 
matieres en suspension dans un gaz on dans un liquide. Or Tymlall 
vit que meme Feau produite par la combustion de Fhydrogene dans 
Foxygene et eondensee par le fond d’un bassin en argent rempli de 
glace, est chargee de parlicules «si serrees et si petites qu’elles pro- 
duisent un cone lumineux conliini ». L'eau s’est chargee de ceUe 
niatiere en iraversant I’air (^). 

Ecoutons un autre observateur qui ne ie cWe pas ou physician 
anglais par les qualiles de son esprit ; iiotre celebre confrere Stas, 
dans ses travaux classiques sur les rapports reciproques des poids 
atomiques (*'^), a constate que I’eau de pluie ou de source, distillee 
deux fois, fournitun liquide qui, evapore imniMialement apres dans 
un vase de platine, se volatilise sans laisser de residu. Cette menie 
eau distillee, conservee pendant qiielques jours, evaporee ensuite, 
laisse un residu jaune brunatre tres sensible. Ce residu jaune se 
brule completement an rouge dans ^’air. 

L’eau distillee, dit encore M. Stas, coniient cone des matieres 
organiijues volatiles qui, an bout d’uii certain temjis, deviennent 
spontanement fixes. 

Oij voit comment ceite conckisiun skidapte anx observations que 


(^) F rag metUs saieu a ^ar y Tyndall, (rakiM? par Guayfz, p 81, 

Paris, 1877. 

Bull, lie V Acad. rug. da Belgique^ tcr . t. X, 1800. 
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■fai pii faire. Ss loiigtemps que Teau disliilee renCerine ces nialieres 
organiques dissoutes el a Telal volatile conuiie le dit noire conlVere, 
Feau est bleue par iransrnission de la lumicre, mais a mesiire que 
ces matieres s’organiseiU par la vie, qiFelles dcvienneni (Ixes, Feau 
parait de plus en plus verle. Un fait analogue a deja ele observe par 
M. Paul Gian (*) dans ses etudes siir Fabsorpiion de la lumierc. 
II appelle Faltention sur les dilBo-ultes qu’apportenl, dans ces 
eludes, !a^ presence de malieres etrangeres presque impossibles 
a eliminer. II eul Foccasion de remarquer que de Feau disliilee, 
ayanl sejourne quelque temps dans un vase, laisse passer moins de 
iumiere, tout comme si elle deveaait Iroubie. 

Ces experiences preliminaires etablissent que Feau disliilee des 
laboraloires esl absolument impropre aux rccherches (|ui nous 
occupent, car elle n’esi pas comparable a elle- memo a des epoques 
(lifterentes. 

M. Stas a fait connailre un precede pour oblenir de Feau disliilee 
pure (**). II consisle a distiller Feau de source sur un melange de 
manganale el de perinangale de polassium en ayant soin de condenser 
la.vapeur dans un relVigeranl de platine. L’eaii obtenue de celle 
maniere ne renlerme aucune irace de inaliere organique fixe ou 
susceptible de le devenir. 

J’ai applique ce precede en m’entouranl des plus grandes precau- 
tions. L’eau ordinaire a d’abord ele maintenue en ebullition sur du 
permanganate de polassium alcalin, pendant qualre heures, dans un 
vase en verre, puis elle a ele disliilee deux foU dans un appareil 
completement en platine et re^ue dans un vase en argent ferine, 
a Fabri du contact de Fair. Pour laver Fappareil, j’ai distille d’abord 
3 litres d’eau (|ui furent rejetes, puis le premier cinquieme de la 
quantite d’eau disliilee ensuile, a toujours servi a laver loule la 
surface du recipient. Je me suis assure que Feau preparee de celle 
maniere etail volatile, sans residu. A cel elTet, j’ai poli Finlerieur 
d'une capsule en platine avec de la silice precipilee et seebee, de 
maniere a oblenir une surface brillanle ou la derniere trace de 
matiere devait se reveler. L’eaii eva|)oree dans celle capsule convene 


Atm. vijii Pi )y gen dor If., i. CXLl, p. 00, 1870. 

Meuwi'^rs de PAcad ^oy. tie Bdyiquc, t. XXXV, p. UO, 
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n'a laisse aiiciin clepoi visible sur le riiiroir que j’avais prepare. A nion 
a^is, on ne pourrait ailinner qu’une lelle eau renfermerait encore 
des maiieres fixe^^ sans (arre du nijstieisme scieiitifique. 

Celle eau pure, versee dans les lubes, a fail voir une couleur 
bleue donl on se represenlera dilficileinent la purele. Le plus beau 
bleu du ciel tel qu’on peut le voir par une jouriiee sereine, quand on 
se irouve au sommet d’une nionlagne elevee au-dessus des emanations 
grossieres du sol, pent seul lui elre compare. J'ai abandonne les tubes 
a eux-niemes pendant deux semaines et je n’ai pu conslaler aucuii 
cbangemenl dans la purete de la coloration. Celle fixile de la couleur 
est peut-elre un indice de ia grande purele de Teau. 

J’ai applique a celle eau la melhode d’invesligalion de Tyndall : 
je Tai eclairee au moyen de la Harnme du magnesium, concenlree en 
un lieu du liquide par un iniroir concave. Si les inslallalions impar- 
failes donl je pouvais user pour une experience de ce genre ne m’onl 
pas induil en erreur, le cone lumineux iraversanl le liquide etait 
a peine visible. I! m’est dilOcile d’affirmer si sa trace elait marquee 
oil non. 

Quoi qu’il en soil du doule qui enlache ce dernier point, il demeure 
elabli que I’eau, aussi pure qu’on peut la preparer, est iKun bleu 
parfait si on la regarde sous une epaisseur siiffisante. Cette couleur 
appariient-elle en propre a I’eaii ou bien est-elle due 4,one rellexion 
de la lumiere incidente, coinnie c’est le cas pour le bleu du ciel? 
Jle crois que tout le monde sera d’accord pour exclure une origine 
accidentelle de ceite couleur. En effet, dans les dispositions prises, 
on regardail Teau suivant Faxe des tubes qui la contenaient, c’est- 
a»dire dans la direction meme. du rayon luraineux eclairant. Or, si 
le l)leu avait ete produit par la retlexion de la lumiere sur des 
parlicules invisibles meme et insaisissables, le maximum de la 
couiour bleue aurait du se trouverdans une direction perpendiculaire 
an rayon lumineux; c’est precisement le contraire qui a eu lieu. En 
outre, dans cede hypothese, la lumiere irausmise auail du etre 
rouge ou melee de rouge, mais il n’eii a absolumeut rien ete, la 
purele du bleu lemoignait suflisamment de rabsence du rouge. Du 
resle, j’ai fait une contre-epreuve qui me parait decisive. Si la 
couleur bleue de I’eau n’esl pas le propre de cede substance, mais si 
e!le est doe a la pr&ence de maiieres eirangto^es provenani de Fair, 
il fiuil ueccssairemeiil que lout liquide ayaiit etc cJiias les 
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memes coiiflilions <|ue Teau prosente, eomme I’eau, une leinte 
bleue. En nn mol, il ne pourrail pas t^xisler de liipiide incolore. 
Voila le point a verifier. 

Or, j’ai (listille, dans Pair du laboratoire el dans nn appareil eu 
verre, 5 litres d'alcool amyliqne pendant plusienrs semaines, el le 
liqnide ainsi maltraite, (|ui avait englouli beauconp de ponssicn'e du 
laboratoire, n’a donne lieu a aucun jibenomene de coloralion dans le 
lube sou^ une epaisseur de 5 metres. Le manque de rnatiere m’a 
empechede I’examiner sous 10 metres d'epaisseur, 

J’avais essaye d’abord Pacide acelique crislallisable el Talcool 
etbylique absolu, mais ces substances se-sont monlrees jaune^ sous 
une epaisseur de 5 metres. Celle couleur jaune s’effat^ail graduelle- 
menl quand on examinait les liquides sous des epaisseurs plus 
(aibles, sans jamais moiilrer ni du verl, ni du bleu. Je n’oserais 
allirmer, cependanl, que la couleur jaune soil propre a ces coiqKs, 
I’acide acelique el Talcool elhyli(|ue renfermant ires facilement des 
[)roduilsempyreumali(|ues,dont il esl bien difticile de les debarrasser. 

11 me parail dlabli par la que I’eau, aussi pure qu’on [)uisse 
J’oblenir, n’est pas incolore, mais donee d’une couleur bleue prove- 
nant, non d’une rellexion de la lumiere incidente, mais d’une 
absorption du jaune. 

Je passe maintenani a I’expose des experiences failes en vue de 
connailre la raison de la diversile des couleurs des eaux naturelles. 

L’analyse n’ayaiit pasrevele, d’une maniere constante, la presence 
d’une rnatiere coloree, verle, jaune on brune, dans les eaux verles, 
puisque, je le repele, Witlslein a reconnu lui-meme Tabsence d’un 
limon jaune dans les eaux verles du lac de Slarnberg, les invesliga- 
lions devaient elre poussees dans une direction lout autre. Je passerai 
sous silence les recherches infruclueuses quo j’ai failes, bien (ju’d 
puisse arriver que leur connaissance ne soil pas com[)16lemenl inutile, 
el, pour ne pas trop etendre les liniites de cetlenole, je me bornerai 
a menlionner les fails indispensables. 

Cinq litres d’eau pure, bleue, out ele Iraites par quel(|ues grammes 
de chaux, exemple de fer, provenanl de la calcination du marhre de 
Carare. L’eau de chaux aiusi pr’cparee, parfaiternenl limpide apres 
nn repos de cinq jours, a etc additionnee d’une solution d’anhydride 
carbonique dans lean jusqu’a formation d’un preci|Hle a peine 
visible, puis versee dans I’un des lubes d’observalion. Elleetait entie- 
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rement opaque. Le resxiitat n’eiit pas ete different si j’avais verse de 
i’encre dans le tube au lieu de celie eau de chaux. Retiree du tube, 
convenableoient etendue d’eau pure, elle a rego eiisuite uii courant 
d’anhydride carbonique pour precipiter la chaux a I'etat de carbonate 
et pour dissoudre eofin le carbonate a Fetat de carbonate acide de 
calcium. De temps eii temps, le couraiU d’aiihydride carbonique etait 
inteiTompu, etle liquide examine •apres depot, dansle tube. On put 
voir I’opacite primitive disparailre leiitement pour laisser pe/cer une 
lumiere brune, puis brun clair, puis jaune, puis verte et, enfin, apres 
une circulation d’anhydride garbonique de dix-huit lieures, le liquide 
etait redevenu bleu avec une pointe dans te vert cependant. 

On le voit, par I’aclion combinee de I’anhydride carbonique etdu 
carbonate de calcium, on pent reproduire toutes les couleurs des 
eaux naturelles, depuis I’opacite jusqiFau bleu verdalre. 

Comine contre-epreuve, j’ai prepare une solution saluree de bicar- 
bonate de calcium et d’acide carbonique dans I’eau pure; elle avait 
une couleur verte sous 5 metres d’epaisseur. Je I’ai exposee ensuite 
dans le vide pour expulser une certaine quantite d’anhydride carbo- 
nique et amener la dissociation du bicarbonate, puis je I’ai examinee 
dans le lube. Cette manoeuvre a ete repetee un certain nombre de 
fois. A chaque reprise, on constatait une accentuation de la couleur 
jaune, le vert disparut bientot et a la fin le lube devint opaque. Une 
goutte d’acide chlorhydrique suffit a retablir la couleur bleu ver- 
daire. 

Avant de tirer de ces fails les consequences cju’ils cornprennent, 
if est necessaire d’en verifier davaiitage Fexactilude. 

L’eau de baryte qui a re^ii une bulie ou deux d’aiihydride carbo- 
nique est opaque comme I’eau de chaux. Ensuite Fanh}dride carbo- 
nique produit exactement les memes phenomeaes que precedem- 
nient; Feau devient brune, jaune, verte et vert bleuatre. En employant 
de Facide chlorhydrique ou de Facide nitrique au lieu d’anhydride 
carbonique, les effets sent beaucoup plus rapides. 

Ell troisieme lieu, une solution de silicate de sodium renfermant 
an peu d’acide silicique libre s’esl montree opaque sur uneepaisseur 
de 5 metres. Sous i metre d’epaisseiir, elle etait jaune brunalre. En 
Fadditionnant ensuite d’une solution de soude caustique, suffisam- 
meat concentree, on redissolvait la silice libre et, dans la meme 
mesure, la teinte jaune disparaissait. 
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Eiitin, (le I’eau [tiire, tenant en suspension iin leger voile <le chlo- 
rure (I’argent non encore cristallise, est opacpie ou jaiine suivant 
I’epaisseur de la conelie consideree. I/ammoniaqne, en dissolvanl le 
precipile, eflace I’opacile ou la conleur jaune. 

Ces experiences nous mctlent stir la trace de plusieui's faits qui 
seront verilies a leur tour. 

I, — "En premier lieu, un rayon lumineux d’une intensite dor.nee 
ne passe absolument pas par une couche assez epaisse d’un liquide 
tenant des corps elrangers en suspension, alors meme que ceux-ci 
seraient Iransparents ou incoltti’es si lenrs dimensions sont sufTisam- 
inenl forles. 

En ed'et, un tube charge d’eau tenant assez de carbonate de cal- 
cium en suspension pour etre opaque a la liimierc diHiise du jour 
laisse passer de la luiniere si on I’eclaire par la luiniere solaire ou 
par la llamrae du magnesium. II en est de meme pour I’eau renfer- 
manl du carbonate de baryum, de la silice ou du chlorure d’argent. 
De plus, CCS substances sonl Iransparentes; la proposition que j’ai 
* enoneqp se trouve done verifiee. 

II. — L’etal solide des corps cn suspension dans I’eau est sans 
inlluence sur le phenomene. 

Ce point se veritie de la maniere suivante : 

On sail que si Ton verse de I’eau dans de I’alcool elhylique tenant 
de i’alcool amylique en solution, il se produit un trouble persistant 
du a la formation de goutleleltes minuscules d’alcool amylique qui 
ne se dissolvent pas dans I’eau. 

En proporlionnant convenablemenl la quantile d’alcool elhylique 
et d’eau pour une quantile d’alcool amylique donnee, on pent graduer 
le trouble et lui donner une intensite aussi faible qu’on le desire. II 
est clair que chaque globule d’alcool amylique est liquide el Irans- 
parent. Eh bien, un- liquide trouble ainsi prepard est opaque sous 
une epaisseur suffisante el pour une intensite de lumiere donnee; il 
est jaune sous un eclairage plus fort, et incolore par Taction d’une 
lumiere plus puissante encore; sous des epaisseurs de plus en plus 
faibles, i! se comporle de meme pour un eclairage donne. 

, La raison de ces (aits est facile a concevoir. Quand un rayon lumi- 
neux bktnc traverse un milieu tenant en suspension une infinite de 
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rtHlecteiirs, cliaqoe oode simple composaiil le rayon luminenx blanc 
se rellecliil independaniment des aalres ondes. II est clair que si la 
reflexion n'est f^as tolale, ce qui sera generalement le cas, Tintensite 
de chaque onde ira faiblissant avec I’epaisseiir du milieu. Or, les 
diverses Glides de la lumiere blanche ii’ayaiit pas la meme intensite 
lumineuse, les jdus faibies succomberoiit les premieres, ies couleurs 
extremes du spectre, le rouge et le violet s’eteindront d’abord et 
finalement le jaune, la lumierdla plus vive pour nos yeus, quoique 
aflaibli aussi, survivra seul a cetle latte. On pourra •sans doute 
donner une autre formiile a rexplicalion proposee el dire, plus 
simplemeni. que si de It^ lumiere blanche traverse an milieu opti- 
quement resistant, le jaune qui la compose concurremment avec les 
aulres couleurs s’eleindra en dernier lieu. 

J’ajoiilerai que ce phmiomeiie, pour se produire, n’a pas besoin 
d’un liijuide tenant des parcelles reflecbissanles eii suspension; il a 
lieu aussi dans iiotre atmosphere. Tout le monde a observe, en elfet, 
que Tombre projelee par une fumee ou par une vapeur en voie de 
condensation, sur un fond blanc, n’est pas seuleraent grise, mais 
(ju'elle a toujours un certain aspect jaune-brun auquel on entend 
sou vent donner la designation de jaune de fumie ou fume^ bnindtre. 

D’apres ce qui precede, un liquide tenant un corps incolore en 
suspension parail blanc exclusivement par la lumiere reflechie. Un 
lail de chaux, par exemple, bien blanc, est tout aussi opaque que de 
I’encre et sa couleur blanche n’est que le temoignage de ce que la 
lumiere qui Feclaire ne peut pas le traverser. 

ni. — I! est un troisieme point sur lequel je desire appeler main- 
tenant rattention. 

Si la couleur jaune d’un liquide est due a la suspension d’uii cer- 
tain nombre de partieules solides ou liquides, elle devra disparaitre 
avec la chute de ces dernieres; en un mot, la couleur jaune ne peut 
elre qu’epbemere. Si ceci etait vrai, rexplicalion que Ton a pressentie 
deja de la variete de teintes des eaux reiicoiitrerait une diiiiculte 
reelle, mais il n'en est rieii. 

J’ai abandonne, pendant dix-sept jours, de I’eaii de chaux trouble 
dans nil des lubes d’observation. A I’origine, la lumiere ne passait 
pas, c’etait nature!, mais au bout de pen temps on put suivi^les 
progres dll depot de la chaux dans le tube; le liquide devaiarFde 



plus en plus verl. An boul de douze jours deja, k« limpidildde I’eau 
elait retabiie au point qu’oii pouvail voir, a Iravers le tube, iin trail 
leger trace au crayon sur une feuille de papier. La couleur de I’eaii 
de cliau.v elait verle cependanl el elle resla telle d’line inaiiiere 
conslante. ii elait evident (pi’on avail alVaire ici a une solution de 
cliaux dans I’eau sans suspension propreuieut dilt; de nialieres 
solides, et cependant il reslait assez de jaune pour former du verl 
avec la couleur de I’eau. 

Des eaux troubles renfermanl du carbonate acide de calcium ou 
du carbonate acide de baryum, en suspension, out produit le menie 
phenomene. „ 

II resulle de la que la resistance opposee an passage de la lumiere 
se nianifesle aussi quand celle-ci traverse des solutions saturees, on 
il se forme peut-etre deja un precipile. 

On (tourrait peul-elre appeier ce dernier precipile naissanl, par 
analogic avec les nuages naissants que Tyndall nous a fail connaitre. 
Pour verifier le dernier point par rexperience, j'ai fait une solution 
a peu [tres saluree a 18 " de chlorure de calcium pur, dans Icquel la 
presence du fer n’a pu elre demontree. 

'Dans le tube d’observation, la solution s’est monlree d’un beau 
jaune verdalre. En I’etendaul d’eau ou en diminuanl la longueur de 
la colonne liquide, le verl s’accentuail de plus en plus. 

Ensuile, une solution a peu pres saluree de chlorure de magne- 
sium pur a presente une couleur jaune d’or tres pure. 

En troisieme lieu, une solution saluree de chlorure de sodium, 
egaleuient pur, a donne une teinte verl de chrome magnifique, d’une 
transparence parfaite. Enlin, une solution saturee de bromure de 
potassium avail une couleur d’un beau vert emeraude. 

Je n’ai pas examine de solutions d’aulres sels a cause de la difii- 
eulte de les preparer, de raaniere a avoir au moins la conviction de 
I’absence complete de fer. Je crois cependanl que Ton peul consi- 
derer comnie etabli que la couleur jaune produile par une solution 
d’un sel depend moins de la quanlite de sel dissous que du voisinage 
immedial du sel de son point de solidification. De peli les quantiles 
de sel peu soluble produiront le ineme eflfet que de grandes quantiles 
d’un corps plus soluble. 

Pour verifier direclement encore cetle derniere consequence, j’ai 
fait bouillir pendant quelque temps de I’eau dislillee, pure et bleue. 
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(Ians un vase en verre. On sail que le verre est un pen soluble dans 
Teau. L’eaii versee dans le tube d’observation, apres refroidisse- 
inenl, etait completement opaque. Au bout de quelques heures, elle 
laissa passer de la lomiere jaune foiice, puis, apres deux jours, elle 
deviiU verie et demeura telle. Sa lirnpidite etait alors irreprorhable, 
oiais le peu de matiere qu’elle avait enleve au verre, transparent 
pourtant, suffisait a !a colorer en vert. II me reste encore monlrer 
comment les fails observes peuvent servir a expliquer la variete de 
couleurdes eaux naturellq^s. 

On pent admettre que I’eau absolument pure est d’un beau bleu, 
sous une epaisseur suffisamment grande. Voila ie point de depart. 
Si I’eau tient en dissolution complete des sels incolores cepeiidant 
en petite masse, la couleur de Teaii ne sera pas cbangee, elle reslera 
hleue; mais si, an contrairej Teau contieiU un precipile naissant, 
plus on moins abondant, la lumiere traversant Teau sera d’un jaune 
plus ou moins fonce; il arrivera meme que I’eau ne laissera plus 
passer de lumiere, elle paraitra opaque, c’est-a-dire noire. Cette 
lumiere jaune se combine necessairement avec la lumiere •bieiie de 
I’eau; il se produira de cette maniere des teintes bleu verdalre, 
vert bleiiatre ou vertes, selon la proportion du jaune. Et meme, si le 
jaune Temporte de beaucoup, le bleu pourra etre etoufie complete- 
menl : I’eau presenlera alors une couleur jaune-brun, ou plus foncee 
encore. 

Yoyons comment ces conditions peuvent etre realisees dans la 
nature. En general, les substances peu solubles contenues dans les 
eaux naturelles, et pouvant se presenter peut-elre sous forme de pre- 
cipites naissanls, sont le carbonate de calcium ou de magnesium, la 
silice, le silicate d’aluminium ou I'alumine elle-meme. II n’y a pas lieu 
de considerer ici les corps plus solubles dans I’eau, lels les chlorures 
de sodium, de magnesium, les sulfates, etc., parce qu’ils n’iuter- 
viennent pas pour une quantile insuffisante a realiser les conditions 
indiquees. 

Or, une eau bleue, comme celle du lac de Geneve ou mieux du 
lac d’Aclien, dans le Tyrol, devra renferraer son caleaire dissous 
d’autant plus completement qu’elle sera plus bleue. II devra se 
trouver dans I’eau une quanlite suflisante d’anhydride carbonique 
pour produire du carbonate acide de calcium. Une eau verie, au 
contraire, telle que celle du lac de Constance, devra conlenif du 



calcaire iiioins part'aitemcnt dissons, circoiistance (jiii |)()iiiTa elre 
due a liii (letaiil d’anhydride carboniijiie. II est inldrossant de s’assii- 
rer jiisqu’a quel point ces consecpienccs sc verilieut. Saitile-Claire- 
Devilie a analyse en 184-8, a Strasbourg, les eaux du lihin, qui son) 
vertes cornnie on sail, et celles du Rhone prises a Geneve {*), en y 
dosanl aussi I’anliydride carbonique dissous. Voici les resullals 
obtenus pour ce qui nous concerne ; 



Hhin. 

Rhone. 

CaCO’^ 

. 1336 

789 

G02 hbre . . . . 

. . 70,0 

79,3 

(L\initc est le milligramiiK?. 

, et les analyses out i 

I'tci faites sur 10 hires.) 


Si i’on ra|)porte la quanlite d’anhydride carboni(jue au calcaire, 
on a ; 

pour le Rhin 
pour le Rhone 

ir 

iVoii 


ce qui moiilre que pour la meme quantile de carbonate de calcium, 
ranhydride carbonique figure pour pres du double dans les eaux du 
Rhone (pie dans les eaux du Rbin. Le calcaire doit par consequent 
etre mieux dissous dans le Rhone que dans le Rhin; les eaux du 
premier flinive son! en effet bleues. 

Aliens plus loin. Si, vraiment, toutes choses etant egales d’ailleurs, 
line eau calcareuse est plus bieue quand son calcaire est mieux 
dissous, il faut qu’en traitant une eau bieue par du calcaire, el!e 
devienne verle. L’anhydride carbonique libre se trouvera alors 
immobilise, pour ainsi dire, a I’etat de carbonate acide de calcium. 
Or, le lac d’Acken, dont les eaux sont d’lm bleu fonce dans les 
endroits profonds du lac, est du plus beau vert de chrome sur son 
bord septentrional. La les eaux sont peu profondes; elles viennenl 


70 : 1356-=0 0Wi- 
79rJ: 786 -=0,10076 


0.10076 , Q. 

0,0S0Ui 


(*) Log cit. 11 est siirprenant que ces deux: analyses soient seules mentionnees 
dans la lilterature chimique. N’en existerait-il pas d’antres? 
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jouer siir les caiiioux calcareux de la rive et eiitrainent, par leur 
flux et reflux precipite, des parcelles invisibles de calcaire qui les 
obligeoi a changer de coiileur. .es tons verdatres de tons les hauls- 
fonds dans les niers ou bieii les bords des lacs oiil ires probal)lement 
la meme origine. Les sables de la mer renferment des debris de 
coquilies broyes el ies terres des berges des lacs sont toujours assez 
calcareoses pour salurer ea parlfe ranhydride carbonique des eaux. 

On n’a lenii compte jusqu’a present que dii role du catctire, mais 
comme il a ele dil plus haul, la silice el rakmiine peuvent produire 
les menies effels. L’action est compliquee. II se pourrait meme 
qu’one eau verte ne renfermat pas (face de calcaire; c'est qo'aiors la 
silice ou raiumine se serait chargee de fonctionner a sa place. Mais 
une eau chargee ainsi d’abimine el de silice pourra-t-elle presenter 
des Ions diflerenls? L’alnmine s’eiimine-t-elle par un precede 
simple que la nature nous oflVe? La reponse a celte question esl des 
plus simples. On sail, en effel, que Targile on !e silicate d’alunai- 
nium, sans elre soluble dans I’eau dans racceptalion propre dii mot, 
forme cependanl avec elle une pseudo-solution : de I’eau d’un fleuve 
roulant sur un linion gras, argileux, ne devient jamais completement 
limpide par le repos. L’argile, sans elre dissbute, est comme emul- 
sionnee dans le liquide. Mais si i’on vient a ajouter a Teau une 
solution d’un sel, du chlorure de sodium, par exempie, alors le 
silicate craluminium se precipilera rapidenient. On observe ce fait 
sur une echelle enorme a I’embouchure des grands lleuves. Leurs 
eaux resleiit troubles bien que le courant soil presque eteinl, lant 
qu’elles ne sont pas melees aux eaux de la mer; mais alors elles se 
depouillent rapidement de leur limoii. C’ est ainsi que I’ori explique 
la formation de ces deltas qui, bien que deposes parcelle par par- 
celle, finissent par tenir tete au fleuve qui les a prodiiils et 
I’obligent a changer sa route. 

Eh bien, a ce moment, Falumine etant deposee, le bleu des eaux 
pourra reprendre le dessus, Ona cite plus haul des observations 
failes par M. Schleinitz, a bord de la Gazelle, sur les changements 
brusques de la couleur de Tocean. D’apres ce savant, le retour de la 
couleur bleue etail accompagne d\uie augmentation du poids spe- 
cifique de I’eau. II en avail conciu que le sel marin amenait la 
couleur bleue. Tout s’ explique si Von tieiit compte du fait que ie sel 
hate la precipitation du silicate d’aluminium, dont la presence dans 



I’eau sous la loriiio clc prccipilo naissaiil contribuo au dcveloppe- 
inont dc la coiileur verle dos eaux. 

Uii mol encore. La pcdari.sation dc la Iiimicre, qui a cle ohservee 
par MM. Sorel et Hagenbach dans les lacs de la Suisse, no serail-elle 
pas plulot I’indicalion des reflexions subies par la Iiimicre et qui onl 
pour elFel de leleindre en la jaunissant que cede des reflexions qui 
amenent le bleu des eaux? C’est la line simple queslion que je me 
permels'-de poser. 



Sur I'origine des phenomenes de coloration de i’eau de la mer 
et de Teau des lacs. 

{Bnlletms de I'Acadeime rouale de Belgique, scr , 1. XII, 12, pp. 814-857,1886.) 


La variete de couleur des eaux des mers, des lacs et des fleiives 
excite a un haul degre noire etonnement et noire admiration. 

Ainsi, le bleu de I’Ocean et de la Mediterranee conlraste avec’le 
vert ^meraiide des lacs de Constance, de Lucerne et de Zurich ; !e 
lac de Geneve snrprend ses visileurs par la beanie de ses eaux d’azur, 
et le lac d’Achen, dans le Tyrol, ne le cede pas a la Mediterranee 
pour la couleur de ses parties profondes, tandis que sur ses bords, 
il presente des teintes d’un vert de chrome d’une beaute incompa- 
rable. 11 n’esl pas rare d’y voir se melanger des bandes orangees el 
merae rouges. 

Nous avons lous admire le spectacle splendide offert par les lacs 
quand, du pont d’un bateau a vapeur, nous avons pu contempler, par 
line journee sereine, la feerie jouee par les rayons solaires allant se 
perdre dans la transparence de leur eau. 

Notre regard se plait a soader ces profondeurs nouvelles pour lui. 
La variete des couleurs qu’il y decouvre, quand I’agitation vient 
trouble!’ le miroir de la surface du lac, est d’une beaute indescrip- 
tible. Les aubes des roues du bateau, en engloutissant, dans leur 
mouvement, I’air de Talmospbrn’e, delerminent la formation de 
legions de lentilles ; celles-ci s’emparent de la lumiere coloree de 
I’eau, la concentrent en d’autres points et en etalent loute la magni- 
ficence. Des millions de perles, du blanc le plus eblouissant, parais- 
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sent comme semees sur la route du bateau el cnibellissenl encore 
ce spectacle extraordinaire. 

Mais, si ce tableau Crappc les habitants du beau pays des Alpes, 
ii est nalurel qu’il trausporle ccux donl la sensibilile n’a pas Ironve 
a s’einousser par une sorte d’accoutumance a ccs inerveilles : I’irn- 
pression qu’ils refoivent n’en est que plus protbnde. 

La com^araison des eaux de nos fleuves avec les eaux des lacs est 
simplemenl impossible. Jamais, meme apres de longues perio<les de 
calme, ou bien lorsque, en hiver, un temps de gelee prolonge a 
empeche renlralnement a la riviere du linmn des affluents, I’eau de 
notre Meuse n’est vraiment limpide. La coiilcur verle qu’elle prend 
alors n’a rien de la transparence ni de la lumiere des eaux des lacs. 

Pour nous, le spectacle de ces dernieres est aussi nouveau ipie la 
vue d’uue simple pierre pent I’elre pour rhomme no sur les bords 
de I’ Unazone. La-bas, sur des espaces de centaines de kilometres 
carres, le sol est forme d’alluvions reconvenes d’une vegetation plus 
ou moins abondante ; mais jamais on n’y trouve le moindre caillou. 
Anssi, suivant le mineralogiste Schubert, grands sont relonnement 
el la joie'des habitants de ces regions lorsque leurs pas les portent 
dans des contrees on ils peuvent conlempler, pour la premise Ibis, 
des rocs ou meme seulement des pierrcs. 

Celui qui a I’honneur do porter aujourd’hiii la parole dans ceite 
enceinte a ressenti une impression analogue; voila son excuse d’avoir 
touche a une question (’') dont I’etude exige cependant, pour etre 
bien faite, des conditions speciales d’observalion, et d’avoir empiete, 
ainsi, sur un domaine dont des physiciens etrangers pouvaienl 
invoquer la propriele, si vraiment le sol scienlilique est aussi au 
premier occupant. 

L’origine des phenomenes de coloration de I’eau n’est |)as aussi 
simple qu’un premier examen I’a fait croire d’abord. A mesure que 
Ton a approlbndi la question, on a decouvert des facteurs dont I’in- 
fluence ne pouvait etre miseen doule, mais donl I’importance rela- 
tive dans les phenomenes susdits n’a pas ete lixee egalement pour 
tout le monde. Aujourd’hui meme I’accord ne regne pas complete- 


(♦) La couleur des eaux. Bulletin de U Acudemie, S'" sCr., t. V, 1883. 
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nient panni les physiciens snr Fexplication de la conleur des eaux. 
Cepeiidant on possede assez de documenls certains pour tracer, dans 
ses trails fondamentaux, le tableau de cette explication et pour ne 
laisser a Favenir que le soiii de retoucher quelques dtHails. 

C’est ce tableau que je voudrais inontrerd’abord dans son ensemble; 
puis [)arcourir5 si voiis le permeKez, la voie suivie pour arriver a la 
composition de chacune de ses parties* De cette fa^on nousipourrons 
nous remlre un compte clair de Fetal actuel de nos connaissances 
sur ce sujet. Toutefois, pour abuser aussi pen que possible de voire 
attention, je ne tiendrai aucun compte des hypotheses qui out con- 
vert longtemps notre ignorance, ni meme des tentatives d’explicalion 
d’apparence [)!iis reelie, rnais qni sont cependant resides vaines. 
Nous aurons assez Foccasion de voir que, tout en reslanl sur le ter- 
rain de inexperience, on est expose bien souvent a s'egarer. Une 
conclusion ne pent etre acceplee comme vraie que si toutes les con- 
sequences auxquelles elle conduit a son lour se trouvent egalement 
veriliees. En d’autres ternieSj une conclusion deduite d’lin nombre 
restreiiit de fails a presque toutes les chances d’etre erronee; nous 
approchons de la verite seulement clans la mesure diFcomplement de 
nos connaissances. 

•Mais quitlons ces considerations pour arriver a noire but : Fexpose 
somrnaire de la raison du phenoniene de coloration de Feau. 

L’observation nous apprend que Feau pure, incolore quand elle 
est vue sous une faible epaisseur, est franchenient hleue lorsqu’elle 
est en grande masse. C’esl ce que j’ai demonire i! y a deja quelques 
annees (*). La couleur bleue est d’autant plus foncee que Fepaisseur 
de la couche d’eau est plus grande; elle est d’autant plus pure que 
Feau est plus limpide. 

On pourrait penser que cette propriete de Feau snlTit pour nous 
donner au moins la raison de la couleur bleue de FOcean, de la 
Mediterranee et de certains lacs. II n’eii est rien cependant : la phy- 
sique nous Fapprend. 

Les couleurs sont toutes dans la lumiere blanche : le passage de 
celle-ci a travers ua prisme demontre le fait. II se produit un spectre 
lumineux, oil sont etaiees toutes les couleurs, depuis Fextreme rouge 


La couleur des eaux. Bulletin de V Academies 3® ser., t. V, 1883. 



jusqn’a I’exilreme violet. Or, Faction de Feau sur la luinierc sim|)lc 
qui correspond a cliacunc des conleurs, on merne a chacnne des 
nuances du spectre, est extrememenl dilVerenlc Sur les rayons 
rouges, ellc est tres euergique; Feau les absorbe completernenl, 
ineme sous line epaisseur relativenient faible, mais les anlres cou- 
leurs se troiivent affaiblies en meme /emps. (Vest ce quo Foil constate 
en regardant un spectre solaire.par une colonne d’eau donl on pent 
augmenter Fepaisseur. 

A mesure que la linxiiere doit penetrer plus profondement dans 
Feau, Forange^ le jaune, le verirs’eteignent successivement et enlin 
!e bleu quand la profondeur de Feau est suffisanle. Ainsi nn rayon 
solaire s’eleindrait coinpleleinent dans Feau pure absolunient lini- 
pide, si elle etait assez profonde : I’eau paraitrait alors aussi noire que 
de Fenere. 

Mais Fepaisseur de Feau suflisante pour eteindre un rayon solaire 
se trouve-t-elle realisee dans la nature? Pas iFesl besoin de faire res- 
sortir toule I’importance de cette question pour la solution de noire 
probieme. 

Or, MSI. Fol et Sarasin ('^) out (ail, il y a quebjues annecs, des 
experiences nouvelles, coinplelant cellos (|ue M. Forel el (Fautres 
savants avaient excculees avanl eux, desquelles il resulte qiie*la 
lumiere du jour ne penelre pas a plus de 200 metres environ de 
profondeur dans les eaux du lac de Geneve, memo par un tem|)s 
calme et un soleil brillant du inois d’aout. llssonl arrives a ee resul- 
tal en laissant descendre dans le lac, a des profondenrs variables, 
au moyen (Fun appareil special, des plaques pholographi(|ues au 
gelalino-bromurerapide, de noire com patriote Van Monckhoven. Au 
developpemeni on s’assura que les plaques qui avaient sejourne a 
500 ou meme a 237 metres n’avaient regu aucune impression lumi- 
neuse quelconque, tandis qu’a 170 metres, cc la force de Feelairage 
etait a peu pres comparable a celle que nous percevons par unc nuit 
claire sans lane 

Des profondeurs de plus de 200 metres sont la regie, non seule- 
ment pour 1 Ocean ou les mers, mais encore pour la plupart des lacs. 
Par consequent, ces eaux profondes, veritablesgoutfresou la lumiere 


(*) Comptes rendus^ 1884 . 
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va s’abiiBer sans relour, devraienl nous parailre absoliiment noirs. 
Leur surface nous feraii bieii parveiiir quelques rayons reflechis, 
comme Feiicre pent lefaire, niais la masse du liquide, ne renvoyant 
aucune lumiere, ne saurait paraitrecoloree. Sur les bords, a la verite, 
on sur les hauts-fonds, la coloration bleue pourrait se inaiiifester 
parce que la lumiere du jour se trouverait, pour se reflecliir YersToeil 
d<i I’observateur, dans des conditions plus ou moins favorables. 

Cependant, le spectacle dont nous sommes temoins est bien diffe- 
rent. Ce soot, au contraire, les regions les plus profondes qui soul 
du bleu le plus pur, tandis que, dans les aulres, !e bleu est remplace 
par du vert plus ou moins f§nce et menie sou vent par du vert jaunatre 
ou du brun. Quelle peut done elre la raison de ce pbeaomene? 

D’apres de briilantes experiences (sur lesquelles nous aurons a 
revenir) dues au celebre physicien Tyndall, aucune des eaux de ia 
nature, quelle que soil d’ailleurs sa limpidite apparente, ne serait 
absoiunienl exempte de malieres solides en suspension. On peut 
s’assurer du fait en pla^ant sur le passage d’un rayon lumineux 
intense, enianant soil du soleil, soit d’une lainpe eleclrique, une 
masse suflisante de liquide paraissant d’ailleurs completement claire 
a la lumiere diffuse. Si on a soin de defendre I’oeil contfe toule 
lumiere elrangere, on poursuivra aisement les rayons lumineux a 
travers cette eau : ceux-ci se reflechissent sur les particules solides et 
forment une trace saisissable, bien que ces particules soienisi petiies 
qu’uo examen microscopique n’en saurait reveler la presence. L’eau 
apparait comme illuminee. 11 en est de celle-ci comme de Fair d’une 
chambre qui parait aussi ne contenir aucune chose visible, aucune 
substance capable de disperser la lumiere au moindre degre sensible 
quand elle est eclairee par la lumiere du jour, mais dans lequel la 
lumiere solaire revele sa trace en eclairani la poussiere llottaiile. 
(c Le soleil, dit Daniel Culvverwellj decouvre les atonies que la 
lumiere artiflcielle ne peut rendre visibles, et les montre a nu, s’agi- 
tant dans ses rayons (*). » 

Que la trace visible du rayon solaire est bien due a la presence de 
ia poussiere de I’air^ e’est ce que Tyndall montre avec eclat. En pla- 


(^) John Tyndall, Fragments scienlifuiues^ Traduction de M. H. Grave/, Paris, 
1877 , 
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<;ant line lampc ii alcool alliimee dans im rayon cylindriqne qiii dclai- 
rait foriemenl la poussiere dii lalioratoire, on linilait les ponssieres 
el il s’elevail du dessns de la llamme conimc des masses oliseures. 

a Ces masses, dit Tyndall, elaienl pins noires i|ne la [ilus noire 
des Inmces qui soienl jamais sorlics de la cheminee d’lin sleamor. 
Celle ressemhiauce avec de la furnee elait assez parfaite |»our ame- 
ner I’observaleur le plus exerce a conclure que la (lamnic de I’alcool 
pure en apparence ne demandait, qu’un rayon suliisamment intense 
pour mo"ntrer des images de carbone mis en liberie. 

» Mais ces tourbillons noirs sont-ils de la furnee? Cette question 
fut ainsi resolue : Un tisonnier roiigi I’uCpIace sous le rayon; il s’en 
eleva egalement des masses noires. La furnee elait done iiors de 
cause. 

» Qu’etait-ce done que eelle noirceur? C’elait simplcmcnl eelle 
de I’espaee slellaire, e’est-ii-dire la noirceur resultanl de I’alisenee, 
sur le Irajet du rayon, de toute matiere eapable do disjierser sa 
lumiere. En pla<,‘ant la Hamme sous le rayon, la maliere llollanle se 
trouvail iletruile in situ, et I’air, jirive de eelle matiere, s’elevail dans 
le rayon, repoussait les parlicules eelairees et subsliluait a leur 
lumiere^l’obscurile due a sa parfaite transparenee. » 

En resume, un corps Iransparent liomogenc ne tcnanl aucune 
parcelle d’un corps de densile dilferente en suspension laisse passer 
la lumiere sans illumination aucune. Tyndall dil alors ipi’il est opti- 
quemenl vide. 

L’eau absolumenl limpide est aussi opliquement vide; mais ren- 
lerme-t-elle des parlicules solides de dimensions assez pelites pour 
echapper raeme au microscope le plus puissant, elle s’illumine aussi- 
tot par le passage d’un rayon de lumiere. 

L’eclairage de I’eau par un rayon lumineu.v puissant donne done 
un moyen aussi simple que certain pour s’asstirer de sa limpidite. 

Tyndall a montre, par eelle melhode, qu’aucune eau naturelle 
n’est opliquement vide : I’eau de la Mediterranee, eelle du lac de 
Geneve, meme apres un repos prolonge, s’illuminaienl par le passage 
d’un faisceau de lumiere. L’eau la plus pure qu’il ait vue provenait 
de la fusion de morceaux de glace choisis. La cristallisation de I’eau 
pendant la congelation avail probabioment ecarle les malieres dtrau- 
geres; la trace du rayon lumineux etait fortemenl atfaiblie sans avoir 
cependant eld invisible. 



Ceei pose, nous dirons que Ton voii la couleur bleue nalurelle des 
eaux lie eerlaines mers el de cerlains lacs parce que la lurniere du 
jour lie peneire pas assez profondement pour etre loialement 
absorbee. Elle rencontre des myriades de parlicnles de corps etran- 
gers qui la reflechissent dans lous les sens, comme le ferait une 
legion de niiroirs microscopiques. Pour Tobservateur, TelTet est le 
meme que s’i! exaininait I’earu par transparence, sous une epaisseur 
tres grande. ^ 

II resulie necessairement de la que, dans une eau tres profonde et 
ires limpide, c’est-a-dire renfernianl relativemenl moins de particules 
elrangeres, im faisceau %lindriqiv3 de lurniere penetrera plus loin 
que dans une eau moins ciaire, avant que ions ses rayons ne soient 
rejeles au dehors. 

Cetie eau plus ciaire sera done d'un bleu plus fonce. Cost bien la 
ce que Ton conslale, et nous verrons que les eaux dn bleu le plus 
fence einettent ie moins de lurniere. 

On s’explique avec une egale facilite les varialions de la qualiledu 
bleu de ces eaux et de son inlensite selon Petal du ciel et aussi seloii 
Petal plus ou moins agile de la surface du lac ou de la mer. 

Telle esl, en resume, Pexplication que Pon peut donner aujour- 
dliui des phenomtoes de coloration bleue de eerlaines eaux {*). 

Celle explication, simple, se suffit a elle-meme et ne s’appuie que 
surdes fails posilifs; elle a done une tres grande probabiiile d’exac- 
titude. 

Nous arrivons maintenant a la seconde partie de noire tableau, 
celle qui nous explique les teintes vertes et jaunes des eaux. 

II n’est pas iiecessaire, pensons-nous, de faire remarquer que, si 
des eaux vertes comme celles des lacs de Zurich ou de Lucerne, 
renferraaient des substances etrangeres Jaunes ou brunes, des 


*,*) On fait concourir oependant avee elle une autre explication d’apres laquelle 
la couleur bleue de fondation de I’eau n’entre plus necessairement en hgne de 
comple Cette couleur serait plutdt le resiiilat de la ditlusion de la lurniere blancbe 
par reflexion sur les particules tres petites tenues en suspension dans i’eaii. Nous 
pensons qiie ce phenomtme de diftusion ne produit pas une augmentation du bleu, 
inais pluiot un virage plus ou moins cooiplet au vert; nous dirons plus loin poui’- 
quoi, et comme, selon nous, il est inseparable de rexpllcation de la couleur verte 
des eaux, nous pensons preferable de nous en occuper seuleiiient plus loin. 
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compose de Ter parexemple, I’explicatioi) deviendrail si clemcutaires 
qu’il serail superflu de s’y arreler. 

De meaie, dans les hauts-lbnds ou sur les bords, si la luiniere du 
jourse rellccliilsiir un sol jaune ou brun, elle coinposera aiissi, pour 
noire ceil, du vert avec le l)leu de I’eau. C’esl la ce que |)ensaienf, 
li. Saiule-Claire Deville, Bunsen el Wiltslein. 

Malheureusement ces cas simples ne^se realisent pas loujours dans 
la nature. Ibest des eaus verles qui ne laissent pas plus de residus 
colores a I’evaporation que cerlaines eaux bleues. 

On doit done chercher ailleurs. C’est encore I’experiencc qui nous 
renseignera ; elle nous montrera que des leintes jaunes ou rouges 
plus ou inoins foncees pourronl se produire dans des liquides inco- 
lores ne renl'ermant absolumcni. rien de colore, el cela par une dis- 
persion parliculiere de la lumiere blanche. 

II sullil, ainsi quo je I’ai inonlre (*), ()our la produire, que le 
liquide renferrae en suspension des parlicules ou des globules de 
corps plus ou iiioins deuses que lui-meine, dans un elat de idnuilc 
el de rarete suflisant, en un mol qu’il soil trouble, niais d’un trouble 
pai'Uculier, d’un degre dilferent de celui (jui delerinine la reflexion 
simple de la*^ lumiere. 

Nous essayerous de le faire connailre plus loin. 

Alors la lumiere blanche qui traverse ce milieu se Irouve decom- 
posee, les rayons les plus refrangibles, ceux qui correspondent au 
violet et au bleu, sont, en partie, eloulFes el, en parlie, reflechis par 
ces parlicules ; ils sont rejetes laleralement, tandis que les aulres 
rayons, les rouges et les jaunes, continuenl leur route presque sans 
changemenit, e’est-a-dire en subissant une extinction incornparable- 
menl plus faible que leurs voisins. 

Un tel milieu paraitra done rouge-jaune par transmission el 
bleuatre par reflexion. Pour que ces tons jaunes et bleus se pro- 
duisent, il ne sulfit pas que le liquide tienne seulemenl des matieres 
en suspension sous un elat quelconque, mais elles doivent etre fines 
au point de ne plus etre retenues par les filtres generalemenl 
employes dans les laboratoires. En un mot, elles doivent se trouver 
dans un etat voisin peut-etre de I’etat de solution, dans lequcl elles 


t*) La couleur des eaux. Bulletin de I’Acadimie, 3« ser., t. V, 1883. 
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presentent coinme un plienomene de fluorescence, faien qu’il iie soit 
pas cerlaiii que I’on ait aflaire ici a une veritable fluorescence. Nous 
dirons d’un tel milieu qu’il contient mi corps a I’etat pseudo -colloidal 
et qu’il presente une pseudo-fluorescence, L’argile et le calcaire 
peuvent prendre cet elat avec facilite quand ils se trouvent broyes an 
sein de i’eaii. Ce sont aussi les malieres que Ton rencontre le plus 
generalement dans les eaiix naiuj'elles. 

II est Ires aise mainlenant de se rendre coniple de% nuances 
diverses des eaos, depuis le vert jusqu’au jaune brunatre. En effei, 
si de I eau contient de la niatiere a I’elat pseudo-colloidal en quantile 
plus ou moins abondante* la lurai4re qoi la traversera sera d’lm 
jaune-brun plus on moins fence; il pourra meme arriver que Fean 
ne laissera plus passer de lumiere, meme par une coiiche pen epaisse, 
et qu’elle paraisse opaque, e’est-a-dire noire. Cette lumiere jaime se 
combinera necessairemeni, pour notre mil, avec la iumit?re bleue de 
Feau; il se prodtiira des teiutes bleu verdalre, veil bleuatre, vertes, 
vert jaunatre, selon la proportion relative do jaune. Et meme, si le 
jaune Femporte de beaucoup sur le bleu, celui-ci sera etoufle com- 
pletement : I’eau presentera alors une couleur jaune-brun ou une 
couleur plus foncee encore. 

Yoila, en resume, comment on peut expliquer aujourd’hui les 
phenomenes de coloration dont les eaux nature! les sont le siege. 
L'explicalioii est simple, mais elle n’est pas complete. Nous en 
avons trace le tableau a grands traits : nous devons passer mainte- 
nant a la demonstration des propositions enoncees el tout a la fois 
lonelier a certaines questions de detail dont la solution est indispen- 
sable pour completer nos connaissances sur ce sujet complexe. 

Nous avons dil que I’eau pure avail une couleur propre, le bleu : 
la demonstration de ce fait est de date recente. Peut-etre meme !a 
variete des teintes de Feau des mers, des lacs et des rivieres a-t-elle 
fait penser, involontairement, que Feau devaitvraiment elre incolore 
par elle-meme pour pouvoir s’adapter si tacilement aux nuances les 
plus delicates et les plus diverses. 

Le premier examen scientitique de la couleur de Feau a ete fait 
par Bunsen (*) ; cel illuslre physicien a vu, le premier, que Feau 


(*) Annalen der Chemie, t. LXIL p. 44. 
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pure ii’etait jias incoiore, comnie on I’avail eru. mais qtrelie pre- 
senlail une teinte bleu clair ((iiand on I’observail sous une epaisscur 
suimsaiKe. II regardail a cel edbl le fond d’unc capsidc de porcclaine 
ail (ravers d’un lube de deux luelres, noirci a riiUcrieiir pour inler- 
cepler la himiere lalerale el rernpli d’eau pure. 11 oxpliquail ensuite 
les teinles verdatres de cerlains lacs et cedes surloul dos bassins des 
geysers d’lslande, soil par la presence de traces d’hydroxyde de fei 
que ces paus contenaient en plus on nioins grande quantile, soil 
par la reflexion des fonds plus ou inoins jaunes ou bruns de leurs 
bassins. 

L’observalion de Bunsen a cjl,e repelee'^par divers pbysiciens; mais 
elle n’a pas loujours conduit a des resultals concordants. Ainsi, 
tandis que p(»ur Tyndall el lieelz (*) I’cau se monlrail avec une teinte 
!)leuesous une e[)aisseur suftisante, (’oas(**) el V. Meyer {***) obscr- 
vaienl une teinte verle ou a pen pros. 

On le voit, la diflicuile qui s’dlait presentee dans robservalion de 
la nature se rcpetail dans les experiences de laboraloire. D’un cote 
comme de I’autrc, I’eau ne se presenlail pas idontique a elle-meine. 
,Le caractere fondainental de loiiie connaissance cerlaine, savoir la 
l»crmanence, manquait encore. 

II y a plus. Les experiences de Tyndall sur la couleur du ciel soul 
venues, a celle epoque, ajouler iin element nouveau a la discussion (iv), 
element qui inena^ait ineme de remetlre completement en doule la 
question de la couleur propre de I’eau. 

II est necessaire de quitter un instant noire sujet pour loueberaux 
experiences de Tyndall el voir comment elles out permis a cel 
il lustre physicien de repondre « aux deux grandes eiiigines dc la 
inbleorologie ; la couleur du ciel et la polarisation de sa lumiere ». 

A quoi est due la couleur du ciel? L’air a-l-il, en propre, une 
couleur bleue, visible seulement sur une grande epaisseur, ou bien 
celle-ci cst-elle due a la presence de inatibres colorees, cornmb on 
I’a preiendu? 

11 est curieux de remarquer, avec Beetz, que le celebre peinlre 


(*) Annales de Pogge>idor/f, t. CXV, p. -137. 
f *) Beibldlter, t. V, p. 797. 

(»**) sciences physiques et mturellcs, l. VKl, p. 2.')7. 

(IV) Idem, l. XXXIV, p. 168, 1869. 
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Leonard de Vinci avail dejk coiichi, des phenonieiies de coloration 
observes dans certains paysages, a la non-iramparence absolue de Pair. 
Pour lui, raimosphere elait iiii milieu trouble qui, comme tous les 
milieus semblables, paraissait bleu quand on le considerait sur an 
fond sombre. Le bleu du ciel n’avait pas d’auire origine d'aprfe lui. 
D’autre part, pour Ne^Uoii le bleu du ciel elait du a la reflexion. 
Cette couleur devait avoir un^ origine analogue a celle de ses. 
(c anneaux colores >n encore connus aujourd’hiii soii% le nom 
d’anneaux de Newlo i:. 

Ainsi Fobservalion delicate el peiietranle d'lni des plus grands 
peinires etait d’accord dvec les conclusions du plus grand des 
physiciens. 

Celle opinion retail dans noire siecle une confirmation eclatante 
lorsqiie Brewster, Herschel et d’autres physiciens montrerent que la 
lumiere du firmament elait polarisee, c’est-k'dire qii’eile Jouissait de 
la propriele que donne a la lumiere la reflexion sur iin corps trans- 
parent. Mais sur quoi la lumiere du firmament se reflecliit-elle? 
Voila la question qii’i! etait reserve a Tyndall de resoudre. 

II constata, au cours d’un travail sur une serie de reactions clii- 
niiques produites par la lumiere (*), qu’en eclairant fortement des 
substances telles que le sulfure de carbone, le nitrate d'amjle, 
I’iodure d’amyle, etc., conlenues a Fetal de vapeur, dans un tube, 
elles se trouvaient decomposees et que Fun des produits de decom- 
position etait assez pen volatil pour qu'il se precipite des sa formation. 
En un mot, la iiimiere provoquait la formation d’un image; en 
graduant, a I’origine, la quantile de vapeur, on pouvait obteiiir des 
images plus ou moins epais. Les particules dont ces images se com- 
posaient pouvaient etre assez volumiueuses pour etre visibles a Fceil 
nu, ou assez petites pour echapper probablement aux plus forts 
grossissements du microscope. Eh bien, dans tons les cas oii les 
vapeurs employees, quelle qu’eift ete leur nature, etaient suilisamment 
atteimees, I’action commenc^ait par la formation d’un image bleu 
dont la couleur pouvait rivaliser avec le bleu le plus fence et ie plus 
pur du ciel dTtalie. ii apparaissait dans le tube « comme un morceau 
du firmament )>. En regardant transversalemenl cette coloration 


(*) Are.hwe>\ des sciences pinjsique.ud naturelks^ t. XXXIIL p. 318, 1868. 



bleue avec ?m |)risine tie Nieol on s’assurail que pour one i>osilion 
eonvcnable (hi prisnie le bleu s’eleiiiiiaii, landis (|u’en lournanl le 
prisme de 90“ il apparaissail dc nouveau. En iuterposant des phupies 
minces de gypsc ou de (|uartz enlre le nieol (il le nuage bleu, on 
voyait apparaitre les coiileurs de la lutni(*re polaristhi. Tvndall en 
conclut que la lumiere blanche jouil de la projiriele de se diviser en 
traversanl un milieu renfermanl ^des parlicules Imkirogenes. Les 
rayons les plus relVangibles, les rayons hleus du spectre, son! reiU- 
chis dans une direction perpendieulaire a cede de la lurniere inci- 
deiUe, et poIariS(ie dans un plan perpendieulaire a la meme direction; 
les rayons les moins refrangibles conlinifent an conlraire leur route. 

En r< 3 sum(‘, il etait [lossihle de reproduire, dans le lahoraloire, les 
pb( 3 nomenes opticpies ohservtis dans le ci(il. L’idenlile (hi c(‘s pro- 
pri(ites a port(i Tyndall a conchire (pie vraiinent le hleu du ciel est 
du a une r(5(lexion de la lurniere sur dcs partienhis excessivemeni 
petites, fornmes sansdoute [lar la vapour d’eau. On pent se (hiinander 
cepeiulani si celte conclusion iTest pas trop ahsolue el si les plmno- 
menes optiques du firmament nc sent pas dus encore a (raulrcis 
^causes, enlre autres a la nr^csence de Tozone dont la eouleur bleue a 
(ite hien d(3rnoutr(*e, ou de la vapeur d’eau qui |)ourrait elre hicue 
aussi, ainsi que noire savant conlVere i\l. Montigny Ta fail observer a 
Toccasion de ses nomhreusiis el belles (itudes sur la scinlillalion des 
etoiles. Nous ajoulerons d’ailleurs que Tyndall hii-nnime ne [larait 
pas exclure celte possibilil(i, piiisqu’il dil, en faisanl remaiNpier dans 
un autre ouvrage (*} que la vapeur d’eau et Feau liquide absorbent la 
meme classe de rayons : « ce serail done a la vapeur d’eau (pie 
{’atmosphere doit d’etre un milieu de eouleur bleue »* 

Quoi qu’il en soil de ce doute, les reclierches de Tyndall sugg(3- 
rerent a M. Soret Fidee (pie la teinte bleue de Feau pourrail elre 
produile aussi, au moins parHiellement par r(5ll(^xion. 


{*) La chaleiir, mode de mouvement^ p. 365. Traduction de M. I’atibe Moigno. 

M. Soret a cru que je lui avais attril>ue des opinions Irop « absolues » dans 
ma note publiee en 1883 sur La eouleur des eaitx; il previent meme que e’est pour 
rectifier mes dircs quTI a ecrit Tarticlc paru dans les Archives des sciences physique 
et naturelles 6n mars 1884 (t. XI, p. S76). Je saisis cette occasion pour laire remar- 
qiier, a mon tour, que mon eminent collogue s’est mepris et sur mes intentions et 
sur mes paroles. En effet, voici i’objet do la plainte : j'aurais attribud a M. Soret 
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II sufiisail, pour s’en assurer, de verifier si la lumiere de Feau bleue 
eiait polarisee. En regardant a Fiiiterieur du lac de Geneve a Faide 
d'un tube ferine par uiie glace et muni d'un nicol ociilaire, liJ. Soret 
cnnslata, en effet, qiie Fean emet de ia ininiere polarisee dans la 
direction perpendiculaire aux rayons solaires refractes. Ainsi il y a 
line analogic reelle entre la lumiere du ciei et celle de Feau. 

Pius tard, M, Hagenbach repeta ces observations sur le lac de 
Lucerne el sur le lac de Zurich, si nous ne nous trompons : il reconnut 
aussi !a poiarisalion de la lumiere de ces eaux. Celle derniere obser- 
vation nous parall parlicuiieremenl inleressanie, car eile donne a 
penser, les eaux des lacs de Lucerne et de Zurich elant verles el non 
bleues. INous y reviendrons plus loin. 

On le voit,. ta question s’est compliquee a ia suite des experiences 
(le Tyndall, de Sorel et de Hagenbach. En demoiUrant que la cou* 
leur de Feau pouvait tenir a une raison physique, la r(^dlexion, ces 
savants ont fait planer un doute sur FexactiUule de la conclusion de 
Bunsen, savoir que Feau etait une substance bleue par elle-meme. 
Ce doute etait d’ailleurs d’autaiU plus fonde que Tyndall lui-meme, 
en complelanl ses recherches. a demontre qiFaucune des eawx natu- 


i' 0 |)iniun qii«^ le l)]eu de Teaii elail du exclnsivement a rintluence de la dithision. 
Or je ne irouve pas une phrase, dans mon article, attribuant a M. Soret la pensee 
que ia coiileiir bleue de I’eau vieut ahsoliiment de la diffusion ; an coniraire. en 
parlant des experiences de MM. Soret. Haeenhach et Hayes, j’ai dit textuoiieraent : 

<f Ces dernieres experiences panussent etablir d’une maiiiere certaine que lean 
serail par elle-meme ineolore, corilrairement a i'opiiiion de Bunsen; cependant, je 
le (iirai des uiairitenant, rien n esl moms etabli. » M. Soret ie dit iui-meme. « Pai 
un temps convert, je ii’ai pas obtenu de trace de polarisation. 

Dans mon article, les guillemets avaient embrasse, par erreur, une proposition de 
plus; celle-ci : « et cependant alors ie lac est encore bleu ». Je ne crois cependant 
pas que Ie sens des paroles de M. Soret se trouve altere par cetle faute typogra- 
phique qui m’a echapjm; au contraire, cette proposition, si elie avail ete ecriie par 
M. Soret, eut montre da\antage encore que cet illustre physicieii u’a jamais vouiu 
a>5miiler absoiument les phenomenes decoloration du ciei et des eaux. 

Pour ma part j’ai cru — ei je crois encore — qu’il etait utile pour la science de 
veritier si i’eaii pure etait coloree de fondation el jusqu’a quel point la diffusion de 
ia lumiere produite par ies particules en suspension devait entrer en ligne de 
compte pour expliquer ies phenomenes observes. 

A mon tour je suis heureux de saisir i’occasion d’une lecture que I’Academie m’a 
fait i’honneur de me demander. pour dissiper un maientendu auquei j’etais lorn 
d{‘ m'attendre. 



relies donl il a |iu laire rcxameii u’dlail opti(|ueineii( vide. On deviiil 
se demander, des lors, si leiir coiilour n’etait pas le resiillal do la 
rellexion, eonime c’est le cas pour le bleu du (irniaineul, et si I’eau 
donl Bunsen s’elail servi elail bicn opliqueinenl, vide. OoKe (|ueslion 
elail d’autanl plus legitime qu’a I’epoqiie oil Bunsen a lail son idisei - 
valion on ue savail pas encore coralnen il esi. dillicile iroblcnir de 
i’eau e.xempte absolumenl de matieres heterogenes. Conslalons 
cependant que ni Tyndall ni Sorel n’ont repousse, a la suite de leurs 
experiences, I’idee d’une couleur bleue propre a Fean, inais cetle 
reserve, bien naturelle de la part de savante aussi eminenls, ne pou- 
vait etre consideree coinme une solution de la i|ueslion. 

En resume, on devail se demander si Fean elail, [lar elle-mome, 
coloree ou non, et dans Fallirmalive, si .sa couleur elail le bleu on !e 
vert. 

C’csl pour repondre a ces questions que nous avons enlrepris nos 
experiences de 1885. Voici, en resume, conimeut on a opere. 

On a monte, pour cel examen, deux lubes en verre deo metros de 
long el de 4 cenlimelres de diametre intcrieur; ils elaienl fermes 
par des plans en verre el munis a chai|ue boui (Fun ajutage, egale- 
ment en verre, desliinj ii Finlrodiiction de Fean. Les lubes passaietU 
par une gaine noire inlerceplanl completemenl F(‘(;lairage laUsral; ils 
(ilaient placiis perpendiculaireniont a une vilrc (b'polie d’une des 
fenfires du laboraloire el rei^evaienl, jiar consequent, de la lutniine 
diffuse dans la direction de leur axe. L’eniploi simiillanti de deux 
tubes s’imposail par les examens comparatil's que Fun voulail enlre- 
prendre sur divers liqnides. 

Les lubes furent remplis d’abord d’eau distillije priiparcie pour les 
usages couranls du laboraloire. La premiere fois, cello eau elail (Fun 
vert clair reproduisant assez bien la leinte d’une solution de sullate 
ferreux. Qiielques jours aprfe, les lubes reeurent de Feau fraicbement 
dislillee, comme la premiere, dans Falarabic du laboraloire. Ou pul 
observer, cetle fois, une teinte bleu celeste assez pure, mais a pres 
soixanle-dix heures de sejour environ dans les lubes, cette eau (itait 
devenue aussi verte que la premiere, sans avoir perdu rien cepen- 
dant, en apparence, de sa limpidite. 

Cette experience prelirainaire montr^it bien que Feau dislillee des 
laboraloires est loin d'etre pure : elle renferme des substances qni 
subissenl des changements avec le temps, puisqu’une eau bleue 
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devieiU verte petit a petit. Qiielles sent ces substances etrangeres? 
II parait qu’elles sent de nature orgaiiisee et vivanle. Voici une 
observation qui tend a le prouver, 

Lbiii des deux tubes a ete rempii d’eau distillee ordinaire qui don- 
nait encore une couleur bleue et Tautre tube a re<;u de la meme eau 
additioanee <ri3n dix-miilieine de bichlorure de merciire. L’addition 
de cetle faible quantile d’un sel n’a change en rien !a couieor de ' 
t’eau; il ii’y avail aucune difference a saisir dans le bleu \les deux 
tubes. Or, apres six jours, Teaii do premier tube etait devenue verie, 
tout en restaut limpide, ta«dis que beau addiliomiee de bichlorure 
de mercure conserva sa teinte bleue (Vune maniere immuable. 

Une conire-epreuve fat iustituee ensuite. L’eau verdie du premier 
tube ful additioanee a son tour de bichlorure de mercure, et on put 
constater au bout de trois jours deja uii retour lent du vert an bieu. 
Aji bout de neuf jours environ, le virement parut arrelc, beau etail 
d’un vert bleualre evident; mais eile ne retourna jamais cepeiidant 
au bleu pur. 

Si bon fait attention que le bichlorure de mercure est une des 
substances les plus meurtrieres connues, surtout pour les pelits 
organismes, on sera certaineraent porte a croire que la vie se ren- 
contre jusqite dans I'eau distillee de nos laboratoires et, consequence 
neeessaire aiissi, que cette eau renlerme, en outre;, les aliments 
necessaires au developpement de ses habitants. 

Quelle peut etre borigine de ces etres organises? On admettra avec 
peine que des gernies vivants aient resiste a I’acte de la distillation 
de I’eau sans trouver la mort. 11s n’ont pas passe de la cucurbite 
dans le serpenlin, mais il y a tout lieu de supposer quhls auront ele 
engloulis par beau au moment ou celle-ei coulait a Iravers bair dans 
le recipient destine a la recevoir. Si bon se rappelle que bair le plus 
transparent pour iiotre ceil est un lieu oil s’agitent des poussieres et 
des gerines de 'mille especes, il paraitra evident qu’une goutle de 
liquide ne saurait traverser un pareil milieu sans se salir. 

Notre celebre confrere M. Stas a constate deja, du reste, le fait 
signale ici, au cours de ses travaux classiques sur les rapports reci- 
proques des poids atomiques. Il vit que beau de pluie ou de source, 
distillee deux fois, fournit im lit}uide qui, evapore immediatement 
apres dans un vase de plaline, se volatilise sans laisser de residu. 
Cette meme eau distillee, conservee pendant quelqiies jours, eva- 
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poree en^nite, laisse u» rcsidn janne bninulre lies sensible. Ce residii 
jaune se briile eomplelemenl an rouge dans I’air. L’ean dislillee, dil 
encore M. Slas, conticnl done des inalieres organiqnes volatiles qui, 
an bout d’nn certain temps, devienneni sponlanenieni fixes. 

On voit comment ceci s’adiq)tc auv observations (jiie nous avons 
pu I'aire. Aussi longtemps que I’eau dislillee renferme ces nialieres 
organiqnes dissoutes et a I’etat volatjl, comme le dit noire confrere, 
I’eau est'^bleue par transparence, mais a mesure qne ces malieres 
s’organisenl par la vie, elles deviennent fixes et I’eau parail de plus 
en plus verle. « 

Ces experiences prouvent (|uc Fean dislillee des laboraloircs est 
impropre anx recberches qui nous occ.upenl, car elle n’esl pas com- 
parable a elle-nieme a des epoques dilferenles; elles itionlrenl aussi 
pourquoi les observations anciennes onl conduit ii des resultals non 
concordants. 

11 I'allait done reprendre ces observations en laisanl usage d’eau 
aussi pure que possible. A cel ellel, on a a|)pliqne, en s’enlouranl des 
plus grandes precautions, Ic pro('ede(|ue M. Stas a fail (aninailre. 

L’eau "de source a d’abord etc maintenue en ei)ullilinn avec du 
permanganate de potassium alcalin pendant (pialre beures, dans un 
vase en verre, puis eile a ele dislillee <lcux lois dans nn appareil 
completeineul en platine el regue dans un vase en argent ferme, a 
I’abri de Fair. Pour laver Fappareil, on a dislille d’abord ,11 litres 
qui ftirenl rejetes, puis le premier cinquieme de la quantile d’eau 
dislillee ensuite a servi a laver, ebaque fois. tonic la surface du 
recipient. 

Cette eau pure, versee dans les lubes, a fail voir une couleur bleue 
donl on se represenlerait dillicilemenl la purcle. I..es lubes furenl 
abandonnes a eux-memes pendant deux semaines et Fon n’a pu 
conslaler aucune alteration dans la piirete de la coloration. Cette 
fixite de la couleur pent etre consideree comme un imlice de la grande 
purete de Feau. 

D’ailleurs on a applique a cette eau la melhode d’investigalion de 
Tyndall : le cone lumineux provenanl d’une lampe aii magnesium 
etait a peine visible. II etait meme difficile d’affirmer si sa trace 
etait marquee ou non. Mais s’il poimil encore resler un doiile sur 
la. question de savoir si cette eau etait reellement vide an point de 
vue optique, il n’en pouvail resler aucim sur Forigine do la couleur. 
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En etfel, si celle<i avail eii pour cause la cliifusioii de ta lumiere, 
e cone iumineux anrait dii non seulerneiit etre visible^ mais encore 
)reseiUer une couleur fraiichenient bleiie qiiaiid on Tobservait 
ransversalement : il aurail dii rappeler le cone que Ton obtient en 
iclairanl un nuage naissant; mais !a coniparaison ii’etait pas 
)Ossibie. D’autre part, si le pln^iomene de reflexion qiii engendre le 
)leu du cie! s’elait produit ici avec une intensite saisissab|e pendant 
jue les tubes se trouvaient eclaires par la lumiere difluse du labo- 
’atoire, ceux-ci eiissent dii etre parcourus dans le sens de leur axe 
)ar de la lumiere rouge jSunatre, pyisque dans ce cas le bleu aurail 
He rejete dans une direction perpendieidaire a cet axe. Alors 
’observateur, en regardant les tubes suivant ieur axe, aurait du 
percevoir cetle coiileur rouge-jaune dans le cas oii Teau aurait ete 
incoiore par sa nature, sinon, dans le cas oil Fean esl lilcue de 
fondation, ces rayons- rouge-jaune devaient etre absorbes par le 
milieu liquide et etre eleints pour Foeil de Tobservateur. G’est bien 
la ce qui s’est produit, et Ton pent eonclure que I’eau eiail vraiment 
bleue par elie-meme et de plus que le phenomeiie de diffusion,. si 
tanl est qu’il se soit produit, n’a eu aucun eflet appreciable*. 

II importe, du reste, de se rendre un compte aussi exact que 
possible de Tin tensile des couleurs que peut produire le pbenomene de 
diffusion dans un liquide, afin de ne passe trompersur rimporlance 
du role qu’il joue dans la coloration des eaux naturelles. A noire 
avis, ceite importance a ete exageree. Void ime experience qui 
justifie noire opinion. 

Nous avons trouve, apres niainles reclierches resides vaines, un 
liquide absolument incoiore de nature, meme sous une epaisseur de 
5 metres. (Test Falcoo! amyiique. Voilii le milieu qui va nous servir 
pour noire verilication. 

En effet, si ce milieu incoiore est optiquement xicie, autant que 
possible du nioins, la lumiere blanche devra le traverser sans alte- 
ration appareiile, le liquide doit paraitre incoiore; d’autre part, si 
ce milieu iFest pas optiquement vide, la lumiere blanche devra 
eprouver la ditfusion, et dans le cas oii celle-ci aurait une intensite 
reelle, le liquide devra paraitre rouge-jaune dans la direction du 
rayon incident et bleuatre dans une direction perpendieidaire a la 
premiere. 

Eh bien, nous avons distille et agile dans Fair du laboratoire 
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5 litres lie eel aleool |)endant pliisieiirs seniaiiics eu vui; dii Ini laire 
engloulir aiitanl de |»oiissi6res mie.iwopiiiaes qiie |mssil)le. FAatnine 
par la methode de Tyndall, ce milieu s’illumiiiail ; preuve eerlaiiie 
(jii’il teiiail des corps heterogeiies en stispeitsioa nialgre son apiia- 
rence de iimpidite paifaite pour I’ueil; mais, examine sur line 
epaisseur de 5 metres a iravers les tubes en verre, il n’a (ail voir 
aucune trace ni de rouge, ni de jaune. La lumiere en sorlait aussi 
blanche qii'elle y entrail. En diminuant ouen augmenlanl I’ialensile 
de I’eclairage, on n’a pas davatilage pti faire apparaitre de colora- 
tion. On doit conclure de la que Jes pheniraienes de coloration dus 
a la dilTiision de la lumiere ne sonl [las d’une grande inlensile. 
Provoques seuleinenl par tine lumiere puissanle, leiir inlliience dis- 
parail aupres des phenomeues de coloration dus ii rabsorplion qiiand 
I’eclairage esl moins intense. Aiusi, par hvpolbese, si un lac, an lieu 
d’eaii, contenail de I’alcool amylique, toules aiitres condilions 
restanl le.s meines, celte masse de liquide nous ap|»arai(rail incidore 
ou a peu pres : la lumiere incidente eprouvanl un allaiblissement 
partiel par sa reflexion sur les particules du liquide ou sur le fond 
serail renVb\ee attenuee mais non coloree. 

11 nous parait done elabli que I’ean pure est bleuo par olle-meme : 
celte couleur ne provient pas de la dili'usion de la lumiere incidente 
sur des particules helcrogenes, mais elle est, comme le bleu du 
sapbir, due a I’absorplion des rayons les moins retVangibles du 
spectre. 

D’ailleurs, on n’a jamais verific immediatement si la reflexion snljie 
par la lumiere au sein de I’eau donne vraimenl du bleu. 

On a conclu a ce resultat indireclemenl et par analogic, parce que 
la lumiere emergeant de I’eau etait polarisee. Cela ne siiflil pas, ii 
notre avis, a demontrer que la lumiere rellecbie est bleiie; elle pent 
elre bleue, mais elle ne Test pas necessairement. Elle le seraitsi 
I’experience monlrait que les rayons aiitres que le bleu sont ou bien 
incapables de se reflechir dans les memes conditions que le bleu, ou 
tout au moins qu’ils ne sont pas polarises. Or, M. Soret {*), en fai- 
sant passer par de I’eau douce douee d’un grand pouvoir d’illumina- 
tion, un faisceau de lumiere solaire decompose par un prisme, a 


(*) Arch'iues des sciences phys-iques el nnlurelles, t. X.KXIX, pp. 362 et 364. 



obtenu une trace Inmiiieuse preseiitant toules les nuances juxtaposees 
du spectre. De pins, en operant sur le lac de Geneve, au ni(jyen (run 
a[)pareil special coinprenant un spectroscope a vision directe 
d’Hofmann el ua aicol, il a observe qiie tons les rayons, (jiieile que 
soit leur refrangibilile, soiU partielleinent polarises. Or, tons ces 
rayons etant polarises dans ie m^eine plan, i! s’ensuit que ia iumiere 
blanche renvoyee par les eaux du lacest egalement polarisee, et cpie 
le pheiiouiene de polarisation de Feau ne perniet pas de conelure avec 
certitude a une diirusion de la Iumiere ayant pour elfei de produire, 
dans une direction delennfiiee, une iHuinination bleue. 

Nous moiUrerons | lus loin que, si meme une ditfusion de cetle 
sorte avail lieu, son effet devrait necessaireinent se conipenserau 
sein do litpiide. L’observateiir ne serail done pas en etat de le con- 
stater. Ainsi, a noire avis, la propriele de I’eau d'etre bleue de 1‘on- 
dation doit interveuir seule, dans Fetat actuel de nos connai.vsances, 
pour expliquer les phenonienes de coloration des mers et des lacs 
bleus. II est facile de s’eii convaincre, car on n’a, en somme, qo’a 
repondre aux questions suivanles ; 

Pourquoi les regions profondes des mers et des lacs ^oiU-elles 
bleues? 

Pourquoi les regions nioins profondes sont-elles vertes au lieu 
d’etre bleues? 

3° Pourquoi loutes les eaux ne sont-elles pas egalemeut bleues et 
cerlaines d’enlre eiles sont-elles lavees de blanc? 

4° Pourquoi leur nuance bleue cliange-t-elle avec Fenergie de 
Feclairage, de maniere a se montrer d’un bleu plus salure quand la 
Iumiere inciclenle n’est pas irop vive? 

3"^ Pourquoi cetle nuance est-elle inlluencee par Fetat d’agilaiion 
ou de calrne de la surface de Feau, ou bien, cequi revienla peu pres 
au meme, pourquoi eliange-t-elle avec la position de Fobservalenr? 

Pour comprendre la portee de la premiere question, nous devons 
nous rappeler que si Feau etait optiqueraent vide, e’est-a-dire si eile 
ne renfermait aucune particule heterogene, les regions profondes des 
mers et des lacs nous paraitraient aussi noires que de Fencre, quelle 
que soit d’ailleurs leur couleur propre. Or, Tyndall et surtout Soret 
ont examine les eaux naturelles sous le rapport de leur limpidile 
absolue; ils ont reconnu qu’aucune n’etait optiquenient vide. La 
Iumiere incideiile blanche penelre dans Feau ei se trouve reflechie 
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S(ir Ics parlicules que Toaii lienr toujours en suspension, l^nuJanl 
son Irajet, les moiiis relVani^ibles dos rayons (|ui la coniposenl soul 
absorbcs par Fean bleuo, el la Imniere son bleue, e’esl-a-din' avee la 
conleur eomplernentaire des rayons [)er(lns* Si les cor()S reHeebissanis 
sent Iranspar’ents, la Inmiere sorlant des lacs devra (Hre polarisee 
phaque lois que la direction de son incidence est simple. (Voir Sorel, 
Archives, Ipc, cit,) 

Nous avons mesure, an raoyen d’un pbotomelre special, I’inlcn- 
site de la Uunicre einergeant de I’eau bleue. Nous lerons connaitre 
plus loin les resuUals, qui nous paraissenl tnstruclifs el probanls. 

Mais compietons noire examen. Les parlicades suspendues dans 
Teau seronl plus ou moins nombreuses, c’est-a*dire plus on nioins 
serrees, d’une iner a une auire, d’un lac a un autre, ou rneme seule- 
inent d’une region a une anlre. Que resullera-l-il de la? On le verra 
sans peine. 

Si les parlicules sont relativeinenl noml)reuses, un rayon de 
Imniere incidenle fera pen de chemin dans Fean avanl d(‘ renconirer, 
dans la suite de ses relloxiojis, la |)articule qui \v, rej(iltera an debor^s. 
Le bleu sera d(nic peu salure : il sera comine lave de blanc. Dans le 
cas conlraire, le rayon parcourra une route plus longue dans Feau 
el Fetlel produit sera le ineine que si Fobservaleur examinait une 
coloune d’eau plus grande, bleu sera plus suture, plus tdnce 
inerne, 

Remarquons encore ([ue, grace a ces rellcxions iniiltipliees, Fillu- 
minalion apparenle de Feau ne doil pas necessairenienl venir d’une 
Ires grande proibudeur. 11 se produil un phenomeue analogue a celui 
que tons les lourisles out observe lorsqu'ils out traverse, sur les 
nioutagnes, des ctiarn[)s de neige recerninenl lombee, c’esl-a-dire 
formes de neige en pelits cristaux priinilifs el non encore condenses 
en grains de neve plus gros. Alors on voil chaque Iron produit en 
enfonpanl le inanche du piolet dans cetle neige, illumine par la plus 
belle lumiere bleue. Ce bleu ne vient evidemmenl pas des profondeurs 
de la glace ou de la neige, mais il esl produit parce qiFun rayon de 
lumiere blanche, avant de penetrer dans Foeil du lourisle, a subi im 
million de rellexions a la surface des petils cristaux de neige, el qu’a 
cbacune de ces reflexions sur un corps bleu il a perdu une partie de 
ses ra\ons rougeatres, de maniere a devenir de plus en plus bleu. 

G’est ainsi, pensons-iious, que i’on peut com prendre pourquoi les 



eaus de certains torrents des inoniagnes sont d'un beau bleu doiit la 
saturation ne paraii pas en rapport avec la profondeur. Le Tessin 
nous montre, dans son Irajet d’Airolo a Beliinzona^ toute one suite 
d’exemples de ce fait. 

Ainsi s’explique aussi pourquoi un objet clair, une rame, par 
exemple, plonge a peu de profondeur dans Feau d'un lac bleu, parait 
bleu, bien que Tepaisseur d’eau qui le couvre soil par elle-nieme iiisuf- 
bsante pour reveler le bleu. C est <}ue la lumiere renvoyee par I’objet 
n’a pas seulenienl traverse la petite epaisseur depuis la ''surface de 
J’eau a Tobjet, mais elle vient aussi, par rellexion, des regions late- 
rales, el c’est de la qu’ellie amene le bleu. 

Si ces distances laterales ne soni: pas suffisantes, com me cela est 
souvent le cas pour I’eau de certaines parties des bords d’un lac on 
de la mer, !e phenomene se compliquera. La lumiere emananl de ces 
{)oinls sera necessairement inoins saluree de bleu, meme si ie fond 
de I’eau est blanc. Or, nous avons dit plus haul que I’eau absorbaii 
avec grande tacilile les rayons les moins refrangihles, les rayons 
rouges, puis les autres, de plus en plus dillicileinent, jusqu’aux 
rayons bleus; done, dans une couche d’eau de faible epaisseur, les 
rayons les moins refrangibles ne seront pas encore elaints sulli- 
samment el la lumiere paraitra verte. C’est tres probablement pour 
cela que les vagues de la mer bleue sont vertes ; on les regarde, en 
effet, par transparence sous une epaisseur relativement faible. 11 y a 
encore d’autres causes qui agissent pour faire virer au vert la couleur 
bleue de I’eau, nous les rencontrerons plus loin; mais nous avons 
tenu a ne pas omellre celle-ci, parce qu’elle a etc formulee d’abord 
par Beetz (*), si nous ne nous trompons, et acceptee comme exacte 
par Tyndall {**) et par Soret f**). 

Mais ce n’est pas tout, I’explication des phenomeiies de coloration 
de Teau ne peut etre donnee exclusivement par la physique. Elle 
reclame aussi le concours d’un autre ordre de connaissances : celui 
de !a perception des sensations. Nous devons en lenir compte pour 


(*) Annates de Poggendorff, t. CXV, p. 137. 

(**) Revue scientijique , 1. 1, p. 66. 

A7xhives des sciences pkysiqiies et naturelks (B), t. XI, p. 276. 



expliqiier les cliani>einenls (1(“ nuances du bleu (!e I’ean avec. I’inlen- 
silo <le la lumierc incidenle. 

Les experiences el les observalinns (|ui on( (He laites sur la sensi- 
bilil( 3 , siirlout les cssais de nKWure des sensations, onl inontia! (|n’nne 
sensalion est en relation (jlroile av(!c I’tJlat (Fiinpresslon pnHdable 
dans leqiiel se Irouve I’orsanc qui nous la I'ait pcn'cevoir (*). 

Les mesures op(ir(jes onl permis^dc donner one lorme prcicise a 
cetle proposition qui est connue sous le nom do loi de Weber ; 
« La sensalion est proportionnelle au logarilhme de I’excilalion. » 
Ou bien encore : (c Tout accroissement constant de la sensation 
coriespond a un accroissement d’cscilatton constamment propor- 
tionnel a celle-ci. » 

Ainsi rexperience a appris (pic Ton ne per(;oil la dillerence de 
deux poids que si I’un (l(ipasse I’anlre d’une cerlaine (piantilii ; un 
dix-seplieme environ. (<eci vciil dire (pie Ton s’apercevra de la 
(lifTerence (I’un gramme si Ton coni|)are des poids de 17 el de 
18 grammes, d’un kilogramme si I’on compare des poids do 17 el 
18 kilogrammes. Mais on ne s’afiercevra pas d’une diHerence d’uii 
gramme ajout(j a un poids d’un kilogramme. 

On n’enlend voler une mouchc (pie dans le silence; I’odeur de la 
violette n’esl plus perceptible qiiand on est saisi (lar cello do I’am- 
moniaqiie, et la lumiere d’une bougie perd son <iclat, |>our nous, 
le jour, pour devenir memo niille en plein soleil. 

De meme, si la loi de Weber est exacle, la sensalion d’une couleur 
doit s’(itein(lre qiiand I’oeil est forlement excilii par la perception 
d’aiilres couleurs ou meme forlement (ibranid par la Inmicirc blanche. 

Nous avons tenu a viirifier le fail par I’experiencc. 

Pour cela, nous avons eoncentrii sur la fenle du collimateur d’un 
spectroscope, destine d’ordinaire a I’analyse specirale, la liimiiire du 
soleil a I’aide d’une lenlille convexe de 20 centimetres de diamelre. 
Nous produisions de cetle maniere un spectre d’une intensite lunii- 
neuse excessive. Eh bien, en plaqant I’oeil a la lunette du spectro- 
scope, on ne voyait qu’une bande extrememenl lumineuse, presque 


n Notre confr(;re M. Delboeuf a tail de cette question une dludo approlbndie. On 
lira avec inleret, et avec plaisir, ses travaux publies par I’AcadCmie dans les 
tomes XXIII et XXIV des Memoires in-Bp. 
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hlanche. dans laquelle il elaii d’aiitaiit plus diiTicile de distingiier des 
couleurs qiie Finlensite himineuse elait elle-meme plus grande. Bien 
niieux, on ne saisissait meme plus, pour ainsi dire, de difference 
dans rinlensile himineuse relative des differences regions de cetCe 
bande. Nous ajoiiterons encore que les parties decrites comme 
obscures dans le spectre s’etaient illuminees aussi : elles etaient visibles, 
inais de la meme teinte que leurs voisines. En un mot, on vovait 
line bande lumineuse presqiie indefinie dans les deux sens. 

Ainsi, dans ie spectre lui-meme, la perception descouleurs, queiles 
qu’elies soieat, s’efface ou se trouble quand Toeil est excite par une 
Irop forte iumiere. En 4aisanl usage dhin spectroscope a quatre 
prismes, I’effet a ete fortement attenue — ce qui devait etre — parce 
que la Iumiere perdail son iiitensite en s’etalant sur une surface plus 
grande. 

Ce point acquis, il devient evident que si nous contemplons beau 
d’un lac bleu par une journee claire, quand le soleil darde ses rayons 
et que notre ceil se trouve trop fortement excite, la sensation de bleu 
sera moins vive : le lac nous paraitra plus blanc. A celte cause d’affai- 
blissemenl du bleu vieiU s’ajouter, bien entendu, celle qui resulie du 
plus ou moius de limpidite de I’eau. Nous devons done dire que la 
sensation bleue maxima qu’une eau pourra produire eu nous est 
elroilemenl lieeau degre d’eclairage et a I’etat d’excitation prealable 
de noire oeil. 

Les eifets observes selon les lieures de la journee ou se font les 
observations, selon Tetat plus ou moins couvert du ciel, sent, en 
resume, la resultante d’une action physique et d’uiie action psy- 
chique. 

Mais Tetat de calme ou d’agitation de la surface de Teau modifle 
aussi )a perception de la couleur bleue, siirtout par* un temps serein. 
C’est que, pour une position donnee de Fobservaleur, les rides ou 
ies vagues de la surface de Feau ont chacune leur point brillanl; cette 
illumination, provoquee par la reflexion de la Iumiere a la surface de 
Feau, vient rencontrer celle qui mnane du sein de Feau elle-'meme. 
Selon que la premiere Femporte sur la seconde ou qu’elle lui est 
inferieure, le bleu de Feau sera plus ou moins lave de blanc. Enfin, 
si Foeil de Fobservateur recoil aussi la Iumiere qui a traverse les 
rides ou les vagues iransparentes, les tons verts viendronl alors se 
marier, pour lui, aux nuances bleuesdu fond. 
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Ainsi s’expliqueni (rune maniere simple les phciionumes varies de 
coioration des eaux blenes* (**) 

Nous pouvoiis |)asser immediaternenl a la seennde parlie de noire 
sujet : I’origine de la couleur verle de eerlaines eaux. 

H. Saiutti-Claire Deville f) et Willsiein (^*) avaient cm Irouver 
celte origine dans la composilion dnmiijiie des eaux verles. Celles-ci 
"renfermaienl, en proportions plus^ou moins grandes, des corps 
jaunes ou brunSj soil des composes du fer, soil des substances 
chimiques qui retiennent les rayons bleus de la lumiere blanche, 
tandis que I’eaii elle-metne retient les rayons jaunes ou rouges. De 
cette maniiu'e, Feau laisserait passer en majeure partie les radiations 
du milieu du spectre : en un mol, elle serait verle, 

Cette ex|)lication n’a rien que d(^ tix‘s rationnel, et, dans bien des 
cas, elle est tondee; mais on la Irouve souveni inoptiranie. (7esl la 
ce ([ue nous avons montre dans noire premier travail sur la maliere. 
Nous n’y reviendrons pas ici el nous nous bornerons a diia^ pour 
moliver noire avis, que d’aprcjs VVitlslein lui-nmine, les eaux du lac 
de Starnberg, quoique vertes, ne laissenl (*.e|)endant a r(3va|)oration 
aucun resiidu colore en jaune on en bran. 

L’explicalion propos(?e n’a done [)as un ('aractere de gihmralilc 
sutlisant. 

Comrne nous I’avons deja dit, pour nous, la veritable raison de la 
couleur verle doit etve cherchee dans les proprieles opiiques des 
milieux troubles de nature speciale. Nous aliens proceder rajiide- 
ment a leur etude. 

L’exp(3riencc prouve qu’un liquide tenant en suspension des parti- 
cules solides, sutiisammeni nombreuscSj d’une tenuilti telle (jue le 
tillre ne les retient plus, se comporle coniine un milieu opaque : la 
lumiere ne peut pas traverser une colonne assez grande de cc milieu; 
celui-ci parait done noir. C’est le resultat que Ton obtient avec I’eau 
claire de la Meuse, par exemple, quand on I’examine au raoyen d’un 
tube de 5 metres de long. 

Mais si I’on dilue ce milieu trouble au moyen d’eau pure, aussi 


(*) Annales de chimie et de physiqtie (3), t. XXIII, p, 32. 

(**) Vierteljahressehrift fur pr. Pharmacie, t X, p. 342. 
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que possible, eii ayant sain de coiiserver a la’colanne 
liquide sa longueur (*), on observe qii’a parlir d’un certain moment 
la lumiere parvieiit a passer par le tube; mais on n’a pas affaire a la 
iumiere blanche altenuee de la source, elle est fortement coioree en 
rouge, en orange ou en jaune, selon la nature el la grosseur des par- 
licules qui iroublent Teau et aussi selon Tepaisseur du milieu. 

Si Ton dilue davanlage le Iniiieu trouble, on observe que Isf 
lumiere iransmise acquiert des tons de plus en plus vert!§; elle est 
ineine (Fim vert franc pour un degre de dilution donne. Si Ton 
continue encore adiluer Ig milieu, on voil la coukur verle virer de 
plus en plus vers le bleu, la couleuV propre de i’eau, el linalemeiit 
ratleindre si ia dilution est extreme. 

Nous nous sonimes assure (**) que ces cliangemenls optiques ne 
variaient pas en qualile avec la nature chimique des malieres consti- 
tuaiiles du trouble : la craie, Fargile, !a silice donnent les raemes 
resullats. 1/etal solide ou liquide est meme indifferent. Ainsi ies 
gouUeleltes microscopiques d’alcool amyliqiie qui restent en suspen- 
sion dans Feau, ea lui donnant le ton louche bien connu, permettent 
de reproduire ces plienomenes avec une egale facilite. IJ est bidti 
entendu, toutefois, que ces malieres « iroublantes )> devroiit etre 
incolores. 

On le voil, on pent reproduire, dans le laboratoire, au moyen de 
quelques litres d’eau et d’un rien de malieres heterogenes, toutes !es 
nuances observees dans les eaux nalurelles. 

On pourrait deja conclure de la que ies eaux vertes, jaune ver- 
datre, etc., sont simplement des milieux plus troubles que les eaux 
bleues. 

II importe cependant d’examiner ia question d’une maniere plus 
complete; nous pourroiis alors donner en connaissance de cause, 
ainsi que nous Fannoncions plus haul, les motifs pour lesquels nous 
pensons, coatrairement a M. Soret, que i’inlluence de ia a diffusion » 
de la lumiere n’a pas une grande importance pour la production de 


(*) Dans le cas ou Ton n’aurait pas pour but detudier Tintluence de la couleur 
propre de I’eau, on pourrait se borner a diminuer la longueur du tube; ce qui peuL 
^tre plus commode. 

(**) BuUelin de V Academia roijale de Belyique, 3® serie, t. V, 1883. 
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la conicur blene des eanx, mais qu’ellc en a uiie capitale pour la for- 
mation des aulres teiiUcs (*). 

Si an lieu d’exainincr im licpiide trouble a Iravers un lube noirci 
exlerieureraent, c’esl a-dire dans la direclion de la lumiere Irans- 
mise, on le place dans les conditions [(ermellant de le regarder dans 
one direction perpendiculaire a laj)remiere, on constate alors qu’il 
^met une lumiere bleuaire. Celle-ci se voit d’autant mieux quo Ton 
prend plus de soin de proleger I’oeil centre la lumiere transmise; en 
outre, tandis qu’elie esl laible dans un milieu trouble du la craie, 
elie est beaucoup plus accusee quand le trouble esf du a un leger 
precipite d’alumine. 

Ce fait peut avoir une consequence imporlaiilc. En clfet, au sein 
d’une eau naturelle, cliaque element de volume du li(iuid<‘ trouble 
ne sera pas seuletnent alors une source do lumiere rouge-jauiie, mais 
encore une source de lumiere bleue. Le pbenonibne de coloration du 
lac est done plus compiiqueque nous ne I’avons suppose. I’our s’on 
convaincre, il suHil de faire attention que la lumiere rouge-jaune peut 
etre absorbee par I’eati bleue du lac, qu’ellc pent eire eleiiile en un 
mol, tamlis (lue la lumiere bleue traversanl librement Ic liquide 


(*) Les phenomeiies de coloration dus aiix milieux iron bios ont die observes par 
toule persomie qui a eii Toceasion dc laire des prdtipiles chimifpuxs ; ftL L. Hrucke 
en a donne une etmle dans les Annates de Pogyendor/f. 1 . LXXXVIII, p. 3ii3. Wais 
je pense avoir ete le premier a demontrer leiir roie dar s la produelion des Leinies 
brunes, jaunes efc vortes des eaux. (Voir mon travail sur La cnuleiir des eairx 
de d8o3, loc, eit.) Aussi, mon dlonnemerit a ele i^rand en lisaid, dans le Jvuynal de 
Geneve du 5 aout 1883, une chroniquo scientdique de M. Emile Yui'^ob li^ure ce 
passage : « ftuoique d'm^enieuses experiences, iailes il y a deux ans par un savant, 
beige, M, Spiing, aient montre que i’t au pure est bleue lorsqu'on I’obsm’vc sur 
une epaisseur de 5 a 10 metres, il esl incontestable que les particuios qu<‘ lean 
peut tenir en suspension conlribueni a produii'e les variations de teinles venes, 
grises ou jaunali*es^ que nous olirent les lacs et les mers. « 

G’esl-a-dire que j’aui^ais derue rinduence des pariicules en suspension pour 
produire la couleur veile, alors que je pense avoir cependant etc le premier a la 
recounaiire, 

Je ne me doutais pas que la redaction de mon travail avail etc obscure au point 
qu'on a pu lire le contraire, non pas des pensees, mais des fails qui y soul exposes. 
€’est d’aulant plus regrettable que ^opinion du chroniqueur du Journal de G neve 
s’est repandue. Je suis done doublement heureux de i’occasion qui m’c&t oObric 
d’exprimer k nouveau raes idees et de combattre des erreurs qui tendaient a 
s’enracinep. 



viendrait reiiforcer pour noire oeil la conleur bleuenaturelle de I’eau. 
De celte fa^,on, Tean quoiqiie trouble poumit ne pas parailre verte; 
celle deniiere couleur iie serait sensible que dans le cas parliculier 
ou le bleu de Teau n’eteindrail pas complelemenl le rouge-brun. 
Alors, en elfel, le r&idu de rouge-brun penelrant dans Tceil en menie 
temps que le bleu de Teau piw’oquerail la sensation dii vert. • 

Mais voici ce que I’on observe dans le laboraloire, au moyen d’lm 
milieu trouble. 

Les rayons bleus et rouge-jaune produits par la diflusion de la 
lumiere blanche sont, a la verile,icompiem€ntaires sous le rapport 
de leur qualile, mais non sous ie rapport de ieur quantile. !i y a plus 
de ronge-jaune que de bleu. Les rayons rouge^jaune el les rayons 
bleus ii’ont pas, chacun, une direction delermiiiee, les empecliant 
d’aniMU' ensemble dans Foeil. Une comparaison nous permettra 
de rcndre plus clairement noire pensee : si Ton faisait passer un 
faisceau de lumiere blanche par une infinite de pelits prismes, on ne 
ponnail ol)serYer de dispersion de la lumiere qu’a la condilion que 
ces prismes elementaires fussent orientes cle maniere que la iigi?re 
resuhanl de leur orientation lepondit encore a la definition du 
prisme. 

Or, Texperience permet de constater qiFim milieu trouble, vu 
dans de la lumiere diffuse, n’est jamais incolore, dans la profondeur, 
mais teinle de rouge ou de jaurse plus ou moins Ibnce, selon la 
nature et la tenuite des grains sus|iendus dans le liquide. 

A ia verile, si !e trouble est grossier ou s’i! esl Irop fort, mais du 
a une maliere incolore par elle-menie, ie milieu |)arai!ra blanc par 
reflexion ; mais ce cas sort aulaiil de la question que eeiui de Topaeite 
que nous avons rencontre a Toccasion de rillumination d’un liquide 
trouble par la lumiere transmise. 

La surface du milieu presente encore comme une fluorescence 
bleuatre, mais un examen un peu altentif montre a Tevidence que 
ce bleu, qui ne vient vrainient que de la couche superficielle du 
liquide, n’est en aucune relation de puissance avec le jaune appar- 
tenant a la masse. 

Tjndall avail du reste deja observe celte extinction du bleu silot 
que la lumiere incidente n’a plus une direction definie, puisqu’i! 
nous tlil que le bleu de ces images naissants ne peat etre observe 
que si I’on supprime tout eclairage lateral. 
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II en restiUe done que ies milieux troubles, diis a des malieres 
suirisammenl flues pour ne pas se deposer [lar le repos, iie pro- 
duisenl pas seulemeiil line dillusioii simple de la liimiore lilanehe, 
mais (pi’ils absorbent et elcigiionl une panic des rayons lilciis. Kn 
un mol, on doit Ies considcrer comme une source de lumicrc jaune. 

, Appliquons ce fail important a noire elude de la couleur des eaux. 

Nous prpliulerons loutefois a celle elude par I’examen d’un cas 
simple, ideal. 

Nous supposerons un milieu trouble, d’une elendfte horizontalc 
indeflnie et d’une profondeur e^alement '^ndelinio, forme par un 
liquide incoiore de nature, et nous nous demanderons de quelle cou- 
leur ce milieu serail illumine par la lumiere du jour (*). 

La lumiere blanche incidenlc sera en parlie rellecbie iM eii (larlio 
decomposee en bleu el en rouge-jaune. Nous pouvons done decom- 
poser, par la pensee, le milieu donne mi Irois couches : une couche 
de lend, blanche, une couche rouge-jauue el une couche bleue opti- 
quernent moius epaisse que la precedente. Eh bien, Ies rayons Ideas 
composanl la lumiere de la couche blanche seronl absorbes par la 
couche rouge-jaune; les rayons rouge-jaune Iraverseronl la couche 
rouge-jauue, mais ils seront en parlie absorbes par la couche 
bleue. En somme, la lumiere sorlant du milieu moyen sera verle, 
melee de plus ou moins de rouge-jaune, mais clle no nionlrcra pas 
de bleu. Tout an plus rcslera-l-il incertain si Ies couches superfi- 
cielles ne presenteronl pas un reflet leger de bleu, surtont qiiand les 
rayons de lumiere incidente seronl bien paralleles enlre mix. Toule- 
fois, ce cas lendra a se produire d’aiilant moins que I’exces du jaune 
sur le bleu sera plus grand. 

11 r&ulle nccessairement de lii, pensons-nous, ipie le bleu d’une 
nappe d’eau de la nature ne pourrail elre du & la diffusion que si 
celle-ci n’engendrait pas en meme temps du rouge-jaune. 

L’experience montrant le contraire, il nous est impossible 
de partager I’opinion de M. Soret sur la maliere el d’atlribuer une 
grande importance a I’influence de la diffusion de la lumiere par Ies 
particules en suspension dans le jeu de la coloration bleue de Teau. 

Nous voici mainlenant prepares a aborder le cas reel, celui oil le 


(*) Ce serait le cas d’un lac forme d’alcool amylique trouble. 
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liquide constituant le milieu trouble n’est plus incolore^ mais bleu 
de fondalion. 

Le trouble du aux matieres en suspension pouvant elre plus oo 
moins accentue, nous aurons plusieurs cas a examiner. 

Si le trouble est fort^ la lumiere incidente ne peneirera pas pro- 
fondement dans I’eau; ceci nous dit deja qu’elle n’en pourrail sortir 
tres bleue, meme en dehors ^le loule raison d’aheraiion de cotte 
eouleur. En outre, la diffusion sera intense (nous continuous a fafre 
abstraction du cas grossier ou les parlicules en suspension sonlvolu- 
mineuses au point de reflechir la lumiere sans diffusion), il y aura 
reiativement beaucoup bleu el de rouge-jaone forme; or, !e bleu 
elant compense par une partie de rouge-jaune, le residu de celte 
deraiere eouleur devra elre pris seulemenl en consideration. Celui-ci 
lie sera que faiblement absorbe par le milieu; ceia cMant, Toeil de 
robservateur ne percevra d’autre eouleur quecejaiine fonce, sans 
presque de melange de vert ei encore moins de bleu, !a sensation de 
cede eouleur etant reiidue impossible par rexcitation irop forte du 
jaune fonce. 

Ainsi, leseaux d’une limpidile insufBsante parailroni sarjs eouleur 
f»ropre, elles n’emetlront que du jaune plus ou moins toiee, auquel 
viendra se niarier evidemmenl la eouleur des parlicules en sus- 
pension si ceiles-ci out une eouleur propre. C’esl bien la ce que 
eliacun de nous a pu observer. 

Si, en deuxieme lieu, !e trouble de Teau esl moins fort, !a 
lumiere fera un plus grand cliemin dans I’eau; la compensation du 
bleu de diffusion et d’une partie du roiige-Janne aura necessairemenl 
lieucomme tantot, mais le residu jaune arrivera a I’oeil plus aileiiue. 
L’eau sera verte. 

Ainsi, les eaux vertes sent aussi necessairement des eaux troubles, 
mais d’un (rouble incomparablement plus faible. 11 est evident qoe 
la teinle plus ou moins jaune verdatre de ces eaux dependra de leur 
degre de trouble. C’est bien ce que Ton observe : le lac de Brienz, 
beaucoup moins limpide que le lac de Zurich ou de Lucerne, pre- 
sente des tons d’un vert plus jaunalre, bien que cependant les parti- 
cules entrainees par I’Aar qui alimenle le lac ne soient pas plus 
colorees par elles-memes que celles deversees par la Reuss dans le 
lac de Lucerne. 

Enfin, si la limpidite de I’eau est plus grande encore, I’exces des 
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Ions jaunes se reduil davanlage et la couleur foudamonlale dc I’caii 
ae moittrera de |tlus cn plus pure. 

Nous avons voulu verifier cos c.onciusions, aulaiil (|ue possible par 
une observalion dirccle, el nous voudrions faire pari encore des 
resultais oblenus avanl d’abandonner cetle Iribune. Ils vietinenl 
compielemenl a I’appui de cc qui precede. 

Si les considerations precedentes soul exacles, il laul neccssaire- 
meiit que les eaus des lacs soienl luinineuses, c’est-a-dire qu’elles 
renvoienl, on la distribuant dans tons les sens, la luinicre incidcnle; 
en outre, loules choses restanl egales d’ailleurs, une eaii verle devra 
etre plus lumineuse qu’une eau bleue. Cqf dans une eau verte la 
lumiere parcourt un chemin mCins long avanl d’etre rejclee au 
dehors. 

On pourra s’assurer facilemeut dc la chose par une luesure pholo- 
raetrique de la lumiere emise par des lacs diH'ereniinenl colores. 

Nous avons fait usage, a cel elfel, du pholoinelre de Bunsen, 
auquel nous avons donne une disposition parliculiere necessilee par 
les conditions speciales oil nous devious operer. 

L’appareil se composait d’un lube en metal noirci a I’inlerieur, de 
2S'millimt;tres de diametre et de 70 centimetres de long. L’une des 
extremiles du tube elait I'ermee par un plan de verre pour perrnellre 
de plunger I’appareil dans I’eau el se ineltrc ainsi a I’abri de la 
lumiere reflecliie par la surface de I’eau; raulre extrdmite elait 
fermee par uiie calotte concave de melal percde d’un petit Iron cl 
servant d’oculaire. A 12 centimetres de cel oculaire, le lube elait divisc 
en deux parlies par le diaphragme de papier porlaiit une tacbe de 
paraffine iranslucide, qui conslitiie le pholomelre propremenl dil de 
Bunsen. 

En plongeant ce lube tel qu’il vieni d’etre decrit dans I’eaii d’un 
lac, on peut deja s’assurer que I’eau se comporle comme si clle elait 
lumineuse, puisque la partie iranslucide du papier se detache en 
blanc sur le fond non Iranslucide, mais on n’est pas encore en dtat 
de mesurer sa lumiere, c’esl-k-dire de faire une comparaison avec 
une autre source. 

Leseul poinldecomparaisonachoisirestnecessairemenl la lumiere 
du joar elle-meme, car on oblient aiors un rapport entre rinteusite 
de la lumiere eclairant le lac et la lumiere emanant de I’eau. Les 
rapports oblenus pour differents lacs sont evidemment comparables 
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entre eus a ieur lour el fournisseiil !es renseignements cherclife. 

A cel effet, une fenelre etait praliquee au-clessus du papier lacbe, 
el uae coulisse^ munie d’nn repere passant devaiit one echelie gra- 
duee, permeilait de Fouvrir plus ou moins. Quand cede fenelre elait 
lout ouverle, la lache translucide du papier paraissail obscure sur 
fond biaiic; puis en la fermant avec precaution on pouvail graduer 
rouverture de , maniere a faire cesser !e coolrasle, c’esl-a-dire a 
eclairer le papier egalement sur ses deux faces. On oblenait le rapport 
cherche des intensiles Inmineuses en comparant la grandeur des deux 
surfaces lumineuses par lesquelles la lumiere ouvrait sur ia surface 
du papier. • 

L’experience ayant montre que les mesures etaienl incertaines 
quand ou faisail arriver la lumiere du ciel directement dans Fappa- 
reil, on a toujours opere en dirigeant la fenelre non pas vers !e 
ciel, mais sur un fond blanc (une feuille de j)apier placee toujours a 
la nieme distance sur la banquette du bateau servant aux observa- 
tions). 

Ceci pose, nous avons choisi comme type d’un lac bleu le petit 
lac bien conini de la vallee de la Kander, a mi-chemin entre 
Frutlgcn et Kandersteg, puis, comme type d’un lacvert*le lac de ’ 
Lucerne, et enfin, comme lac vert jaunaire, le lac de Brienz. 

Voici les resultats obtenus : 

Sur le lac bleu, le papier du pbotometre elait egalement eclaire 
sur ses deux faces quand les surfaces eciairantes avaient respecti- 
vement 415 millimetres carres et 41 millimetres carres. Or, 

41 : 415 = 0.099; done, la lumiere emise par le lac elait environ 
le dixieme de ia lumiere incidenle. 

Ces nombres, comme les suivauts, sont une moyenne de plusieurs 
observations. 

Sur le lac de Lucerne, Fegalile elait obtenue avec des surfaces 


415 el 45 d’oii : 45 : 415 = 0,108 


et sur le lac de Brienz par 


415 et 52,5 d’oii : 52,5 : 415 0,126. 

n ressort de la que le lac le plus lumineux est le lac le plus jaune 
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el le lac le moiiis lumiiieux, Ic lac Ic pins bleu. Si roa pose h 
Inmiere (In lac bleu 4^alc a l’naik% on obtient Ic rapport 

t : 1X514 : 1,272. 

Nous n’aKacboas pas grande imporlaiicc a la valour aljsolue dc 
ces nombres, que des mesures plus^exactes viendront ccrlainemoni 
inodifier; mais nous pensons qu’ils demontrent d’line inaniere siidi- 
sanle I’inegalile de rilluminalion des eaux des lacs ainsi (pie 
Texlinclion plus grande de la lumiere dans ies eaux bleues, confor- 
raemeiU a ce que nous avons elabli plus b^ut (*). Ils monlrenl aussi 
pourquoi Ies eaux de !a nature paraissenl encore doui'cs crune cer- 
laine lluoresccnce; ils nous oxpliquent enlin Ies jenx de lumiere 
que Ton observe dans Ies ombres (I’lin baOrau, surioul si (adui-ci (‘sl 
de couleur Ibncee. Cest qu'alors r(5clairage d’aplornb elaiit alleiiue, 
rilluminalion des eaux esl pres(pie direclemeni perceplibl<^ 

En resume, sdl (itait possible (reloigner de nolr<^ (cii la lumi(‘re 
(lu jour pendant que celle-ci inonde la nature de ses rayons, b‘s la(\s 
etles mers nous apparaitraient comrnede viirilables Ibyiirs de lumiere, 
et Ton pGut dire (pi’ils conlribuent a embellir la nalure mieux que 
Ies glaces ne reliaussenl le Taste des salons d’nn palais. 


(*) L’etat seroia ou couvcjrt clii ncl nous a paru apportor pen (h', <*iKUigomeiUs 
a ces rapports; mais qiiaiid le pholometrc n’etail plus plou£'‘e et (pie la luinien; 
reflechie directcmenl par I’eau venait, dans I’appareil, il fallait ouvrir la feii(Hrc de 
plus du double pour relabhr l’cgalit(3 de luim^ire, meme on plaeant I’appareil dans 
la direetion des rayons incidents. Dans la direction des rayons reOecliis, tout(‘ 
Hiesure etait impossible. 

Voici encore quelques resultats obtenus I’aide de ce pholomiitre ; nous ne les 
donnons qu’a litre de ciiriositd, car ils s’ecartenl de noire sujet. tJn nua^^e hlanc esl 
environ vingl-cinq ibis plus lumineux (pie I’eau du lac de Brienz ; un miage noir 
a presente sensiblement la meme inlensitc lumineusc quo I’eaii elle-merne el le 
bleu du ciel ne nous envoie pas beaueoup plus de lumi(ire qu’iin nuage noir, dans 
une direction perpcndicnlaire au soled. La lumn^re rellechie par line forcb.de sapins 
est a pen pres la moitie de celie renvoyee par I’eau. 



Sur le role des courants de convection calorifi^ue 
dans le phenofrene de riiluniinatton des eaiix iimpides. 

[bulletins de VAcadeime joyaie de stir , t XXXI, pp 

ft Aniui'e^ den neiences jdmnuines et naiwdks, perijsde. t. I, niars 18 !^' ' 


La (foesiioii de !a couleur des eaiix iimpides des lacset des mersa 
deja occupe soiivenl les physiciens. El!e parait resoltie daos*^es parlies 
foiidameiUales, mais elle presente encore plus d’un cote douteiix, 
pour lie pas dire obscnr. Par exemple, on n’est pas encore d’accosd 
sur les causes de rillumination des eaux. Je me propose de faire 
connaiire, dans cetle note, des experiences nouvelles qui, je le pense 
du poorront coiUribner a la solution dii probleme. 

L’origine el !e but de ces experiences seront plus aisemeni 
conipris si, it la suite d’une courle esquisse historique, on se 
rapptdie I’etat actuel de la question. On trouvera les details compie- 
menlaires dans les travaux que j’ai publies eii 1883 et 1886 sur la 
matiere {*), 

II y a pres de cinquante annees, Bunsen a monlre que I’eau pure 
est lileue si on la regarde sous une epaisseur suffisanie. Cetle obser- 
vation a fait comprendre pourquoi cerlaines eaux nalureiles paraissent 
colorees. Toulefois, quand Tyndall eul demonlre que le bleu du ciei 
poll va it ne pas elre la couleur du gaz de noire atmosphere, mais le 
resultal de certaines reflexions subies par la lumiere du soieil sur des 
particules transparenles tres tenues, Forigine du bleu de Feau dcs 


(*) Bulletin de VAcadmie royale de Belgique i3\ t. V, pp. 55-84, et t. XII, 
pp. 814-b57, 



Jacs et des mers a ete de nouveau mise a I’clude. Sorot el llagen- 
liach onfcoiistale alors, los premiers, (|tie la lumiere hleiu^ emise par 
cerlains lacs etail polarisee eomine la Inrniere du (irinameiil. On a 
done cru a une simililude d’origiiic, au moiiis pour iiue I'orle |)arUe, 
outre le bleu de I’eaii el celui du ciel. D’aulres Iravaux, parmi 
lesquels il sullil, pour le momeiil, de ciler eeiix d’Arago el de 
A. Hayes, donnereiil a penser aussi <j[ue I'eau n’elait pas une maliere 
possedant. une couleur propre, mais qu’ellc paraissail eoloree par 
suile de p^lenomeues physiques dont elle poiivaii eire le siege, ou 
bien par suile de son melange avec des malieres eti’ailgeres. 

Je me suis assure alors par des experieiAces nomhreuses quo celle 
derniere opinion elait erronee^ c’esl-a dire que I’observalion de 
Bunsen elail d’une exaclilude ineonleslablc : I’eau est bien une sub- 
stance bleue par elle-memei 

II se posail alors nue (pieslion complemenlaire inl|»orlanle pour 
la physique du globe, celle de savoir a quelle cause on devail allri- 
buer la diversile des leinles des eaux des lacs el des mers. 

On a cru irouver la solulion de celle queslion dans la presence 
de matieres organi(pies deversees dans les lacs par les ruisseaux 
oil les riweres qui onl coule sur des lerrains riches en subslances 
liumiques. 

Ces malieres, dont la couleur propre scrail le jaune ou le brun, 
I'eraienl virer la lumiere bleue Iransmise par I’eau, au v(U‘t plus ou 
inoins mele de jaune. Celle explicalion bien sim|>le, qui esl due 
surtoul a Willstein, esl neaninoins insuliisanie el souvenl meme en 
defaut; on Irouvera les molifs de celle opinion aux pages 02 ii G.’J de 
moil article de 1883. 

.I’ai montre alors que la couleur verle pouvail avoir une origine 
independante de la couleur des malieres organiques dissouies. II 
suflU que les eaux qui ne soul pas bleues renfermenl une pi-oporlion 
plus ou moins grande de pariicules solides, incolores par elles- 
memes, de dimensions si peliles qu’elles ne se deposcnl presque 
plus par le repos et consliluant, par consequenl, un milieu irouble 
particulier. Ce milieu trouble est caraclerise, au point de vue 
optique, par la propriele d’offrir moins de resistance au passage des 
rayons peu refrangibles, e’est-a-dire des rayons rouges et jaunes, 
tandis qu’il reflechit les rayons a ondes courles qui produisent, sur 
notre ceil, la sensation du bleu du du violet. Si Ton regarde, par 
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consequenl, on source de luniiere blanche au Iravers d’un tel milieu, 
on recevra rimpression do jaune plus oo moins orange, tahdis que 
si la lumiere est perdue apres reflexion sur ce milieu, elle paraitra 
bleuatre. 

II esl done evident que si une eau contient de ces particules en 
suspension, e!!e paraitra d’aiUant plus verie et merne d’aiilant plus 
jaunaire que la proportion des particules sera plus grande : la 
lumiere arrivant a Vohserv^ilem'pd^v transmission, sera composee du* 
bleu propre de beau et du jaune orange resultant du frcAible. On 
congoit qu’une multitude de teinles sont possibles depuis ie bleu 
jusqu’au brun plus ou moii^ sombre, en passant, naturellement, par 
lesdiverses nuances du veri. Le bleri?du a la reflexion de la himiere 
sur les particules en suspension s’ajoutera neeessairement au bleu de 
leau, mais comme son intensite est loin de compenser le jaune 
orange de ia lumiere transmise, son influence ne domiimra pas. 

J'ai montre par des mesures photomelriques, execulees en 1886 
sur divers iacs de la Suisse, qu’eii efiet ies lacs de couieur verte 
reflechissent une proportion [dus grande de la lumiere incidente que 
les lacs a eau bleue, la lumiere du jour se trouvant renvoyee plus 
completement par ces particules. Le lac de Brienz (vert, <peu iim* « 
pide) renvoie 12.6 % de la lumiere incidente, tandis que le 
Blauenseede la vallee de la Kander, qui est d’un bleu ires pur, n’en 
renvoie que 9.9 7^ 0* 

Mais c’esi ici que se preseiUe la dilBculte annoncee dans les pre- 
mieres lignes de cette note. 

Une masse d’eaii ne pourra etre d'un bleu pur que si elle ne ren- 
ferme aucun trouble. Or, si i’eau est vide pbysiquement, elle ne 
doit reflechir aucune lumiere : un lac ou une mer assez profonds 
pour absorber tons les rayons lumineux devront parailre noirs et 
non bleiis. Cette conclusion est contraire a robservalion : la Medi- 
terrance, par exemple, esl d’un bleu plus pur et plus intense dans 
les parties profondes; il en est de meme du lac de Geneve. 

On est done oblige d’adrnettre que meme les eaux les plus lim- 
pides en apparence ne sont pas optiquement vides. Sur ce point, 
tout le moade est d’accord; mais il en est autrement sur la question 


(*) Bulletin de VAcademie royale de Belgique (3), t. XII, p. 836, 1886. 
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de savoir quelle peul elre la cause du (rouble insaisissable des eaux 
limpides. 

Pour Tyndall et siirloul pour Son;! {*), ce (rouble serai( encore dii 
a la presetice de pardcules rna(erielles invisibles qiie I’eaii liendrai( 
toujours en suspension el qui serail la caus<‘ de Yilhmnualion des 
eaux bleues dans la nalurc- 

Je n’insislerai pas surce que cede supposilion peul avoir de gra- 
tuil, je dirai meme d’arbilraire. Kile ne |)ourra elre regardee comme 
la verilafile cause de rilluminalion de I’eau que le jour ou la rcalile 
du trouble nialcuiel de I’eau aura ele prouvee par'iin aulre lail que 
Yilluminalion eile~m^me, sinon elle par*agerai( le caraclere d’une 
petition de principe. Aussi bieii a-l-eMedeja ele niise rnriemenl en 
doiite, en I8G9, [)ar Lallemand (** (***) ), (jui a nnniire (pie rilluminalion 
des liquides cc.lairds |)ar de la lurniere polarisee a lieu pres(]m( exclu- 
sivemenl dans le plan de la polarisalion el non dans un aulre, fail 
qui parail dilTicile a coneilier avee la rellevion siir d(‘s |)articules 
malerielles donees de inoins de transparence qiui I’eaii elle-meine. 
En outre, Lallemand a conslale I’illiimination de corps solides par- 
faitemcnt homogencs, tels que le mne/i ou le flinl employes par les 
opticieiiffi. 

II y a line remanpic plus imporlanie a faire. Si I’eau bleiie leiiail 
en suspension assez de particules pour elre illiiminee, (oul en reslani 
bleue, aulant ou a [leu pres, qu’unc eau verle, elle serail un milieu 
trouble qui n’absorberail pas loiijours les oiidos les plus couries, co 
qui esl contraire ii I’obscrvalion. liiiii Ke (■”**) a dejii conslale (pie cede 
absorption esl au contraire d’autant niieux caraclerisee ipie Ic 
trouble esi plus tin, el je me suis assure, de mon cole, de I’exacli- 
lude du fail. 

En presence de ces coniradictions, j’ai cru qn’il pouvail elre inle- 
ressant de conlrdler, par rexpdrience, la supposilion de Tyndall ei 
de Soret, el de completer a cel egard mes reilu relies sur la couleui 
de I’eau. Ce soul les resultats de celle elude qui se Irouvcnt dccriU 
dans les pages suivantes. 

Jc me suis propose de m’assurer d’abord s’ii esl possible de con- 


(*) Archives des sciences physiques et naturelles. 1881, t. XI, pp. 276-296. 

(**) Coinptes rendus, 1. LXIX, pp. 189. 28i, 917 el puriout 1294. 

(***) Annales de Poggendorff, l. LXXXVIlJ, p. 363, 1853. 
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slater la presence de parlicules malerielles dans de I’eau puriliee 
avec ies plus grands suins et mainlcnue a Tabri dii conlact de I’air. 

A cei eflet, j’ai essaye de verilier si ia limpidile de I’eau <liminae 
avec Fepaisseur en ineme temps qua sa transparence faildil par suite 
de Tabsorption de !a lumiere. 

On sail, pour ce qui concerne fair, que les poussieres fines a la 
presence desqiielles on a atiribuc rillumination de ralmosphere, ne * 
produisent pas d’effel visii>le dans nne masse d’air relah\emeiU 
faible. Poui les conslater alors, il faut Faide d’un ecdairage puissant. 
La diffraction les signaie, ^ans re ras, a Foeil de Fobservateur et les 
monlre s’agitant dans Ions les sens. ?!ais si Ton considere Fair sous 
line epaisseur snllisanle, on saisiL la presence de ces corpuscules 
parce <jue I’air perd de sa transj^arence. Les details (Fune nioa- 
tagne lointaine, par eKemple, sojit de plus en plus conftis ou eftaces, 
a mesure que Fallno^phere esi inoins pure. Les olqels paraisscnt 
alors plus eloignes. Qiiand la pluie a enlraine et precipile sur le sol 
ces corpuscules invisibles. Fair esi plus liinpide; les objels a Fiiori- 
zoa paraissent comme rapproches (*). 

La perte de irausparence due aux corpuscules en suspension doit^ 
selon toute apparence, etre bien aulremenl sensilile dans Feau parce 
que rillumination de Feau esl, aegiliie de volume, considerablement 
plus grande qu celle de Fair. IFesi reft conjecture qui m’a guide. 
Le trouble de i’eau pent sans doute apparaitre sous une epaisseur 
suffisanle, alors qu’uiie couche de quelques metres semble encore 
limpide. 

J’ai done monte, pour les observations, sur un ecliafaudage special, 
deux tubes de vingt-six meires de long (jui pouvaieiU, au besoin, etre 
places bout a bout de maniere a realiser une couche de liquide de cin- 
quanle-deux meires d’epaisseur. l.es iuIh‘S etaienl formes de trongons 
en verre dur, cliacun (le!2 metres de long, rehes par des ajutages en 
caoutciiouc bien nelloye. Four eviler Femploi d’une masse de liquide 


(*) On remarque aussi qu’une grarete transparence de I’air se manifeste assez 
souvent avaiit la pluie. Sorel ( \rcL d’s stitmees phys. et t. XI. pp. 91 
et 180, 1884) a fait voir quVile provient de ce que « fair qui entoure le heu d'obser- 
vation a ete precedemment iraviTse ei lave } sli de la pluie tombee dans une autre 
localite ». 
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trop grande, le diametre interieur des tubes n’elait qiie de 15 milli- 
metres. 

La niise en place d'un te! appareil, de fa^on a realiscr une ligne 
droiie parfaite, est un travail d'une grande difficulle. On Ic com- 
prendra sans peine si Ton fait attention que pas un tube en verre 
fourni par les verreries n’est droit^et qu’il suffit d’une erreur de six 
^dixiemes de millimetre dans le placement du premier Iron^on de 
2 metres pour qu’im rayon visuel ne traverse plus lensemble. 

Pour atleindre le but, il a ele necessaire d’instafler, en avant de 
Tappareil, une lunette aslronomique el dc dresser sur jjiace cbaquc 
trouQon de tube, en lui faisani siibir des flexions a I’aide de vis de 
pression prenanl leur appui sur rechafuudagc, jusqu’a ce (pie son axe 
coincide avec I’axe optique de la lunette. Ce travail a durt3 pres de 
six semaines. 

Pour faciliter le ringage du tube et en giiimral la maniDeuvre du 
liquide, Tappareil a ete monte en pente de 2 centimetres par metre. 

Les exlremites de ce long tube out ct<3 (ermees [)ar des plans de 
verre fixes a la gomme laqne dans des douilles melalli^pies; celles-ci 
eiaient nmnies, chacune, (run ajutage en V(n*re permeUant Tintroduc- 
tion du liquide. Une gaine de papier noir (3pais couvrait tout le lube 
et interceptait completement r(3clairage lateral. 

Comme source de lumiere, on pouvait se servir soil de la lumiere 
dll jour, soil d’un bee Auer a incandescence. Celui-ci se trouvait 
dans un manchon opaque, porlanl une tubulure horizontale ferrnee 
par une lenlille a long foyer, ayant pour objet de rendre les rayons 
lumineux paralleles a I’axe du lube. 

Pour juger de la transparence de I’eau, j’avais fix(3 sur la douille 
de fermelure tournee vers la source lumineuse un reticule fait de 
deux tils fins. En regardant, a l^ceil nu, par Pautre extremite (le tube 
etant vide), rorifice eclaire apparaissait comme un cercle de 2 milli- 
metres seuiement de diametre, par eflet de perspective. Le reticule 
n’etait pas visible; mais en visant avec la lunette aslronomique, on le 
voyait avec une grande nellete. 

Le remplissage de Fappareil devait etre fait sans production de 
bulles d’air qiii eussent obscurci le champ d’observation; Peau n*a 
done pas ete versee dans le tube, mais foulee par la panic basse du 
tube incline, de maniere a chasser lentement Pair devant elle. 

L’eau donl j’ai fait usage a ete distillee dans un appareil enliere- 
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inent en platine et en observant exaclemenl !e proeede qui se trouvt^ 
decrit dans mon travail sur la conleur de I’eau (*). II est done superfUi 
d’entrer de nouveau dans des details sur ce sujet. ’ 

Ces dispositions etant connues, je passe au resuliat des obser- 
vations. 

Sous line epaisseiir de 26 metres, I’eau s’est montree d’un bleu 
fonce tres pur. L’absorption est telle que la lumiere, pea hitense, il 
est vraij des jours nuageux du mois de decembre, ne traversait pas le 
tube; tout au plus pouvait^on saisir une legere lueur qiiand la vue 
s’etait reposee au prealable par un s^jour dans Tobscurite. Quand le 
ciel etait serein, ou rnieux encore quand on se servaitde Teclairage 
par incandescence, ^observation etait plus fatale. On dislinguail alors, 
d Vaide de la Uinelle, le reticule (voir pins haul) area aulant de nellek 
que si le lube namil pas contenu de lean, mais^ bien entendu, ave( 
beaucoup fnoins de clarte. 

Cette observation demontre deja que I’eau distillee ne renfernu 
pas assez de poussieres pour alterer sa trans()arence sur une epais^ 
seur de 26 metres. Je suis porte meme a dire qu’elle n^ doit ptb 
renfermer de poussieres. 

Je me suis assure ensiiite si cette eau, si pure, etait illuminee, 
c’esl-a-dire si elle emettait de la lumiere lateralement. A cet effet, 
j’ai pratiiiue, dans la gaine de papier noir entourant le tube^ des 
ouverlures permeltani de regarder lateralement. La nuit etant close 
et le bee Auer alinme, on constate (jue Teau est en effet illuminee, 
mafS i^eulemenl jusqidd environ 2 metres de profondeur, de[)uis la 
source lumineuse; la limiie ne peut etre precisee. Tout le restant de 
la colonne liquide, soit done de 24 a 23 metres, etait absolumeni 
obscur. 

Ce fait donne a pen^ser que rillumination n’a pas pour cause 
exclusive les poussieres suspendues dans I’eau. L’inlensite de cette 
illumination eiait telle que si elle avail ete due verilablement a des 
corpuscules, Teau n’eut pu presenter le degre de transparence doni 
elle jouissait. tin outre, on ne peut pas supposer que les poussieres 
se seraienl coucentrees vers la source lumineuse pour produire unc 
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iilumiiiakion superiicielle ne gagnant pour ainsi dire pas la profon- 
deur Ju iiquide. Si, a la verile, Tyndall a monlre qu’nn dciairage 
puissant decouvredes parlicules echappanl a noire ceil dans les eon- 
ditions ordinaires, on est neanmoins frappe du defaul de ra|»|)orl du 
plienomene avec I’epaisseur de la couclie traversee : rilliiminalion 
est supei licielle,elle ne gagne que bien peu la profondeur du Iiquide. 
dine autre pensee vient a I’esprit. Les rayons caloriQques de la source 
lumineus^ont preeisement la propriete de ne pas penetrer bien avant 
dans I’oau; on pent done se demander si I’origine d§ I’iliuminalion 
ne doit pas eire chercliee dans le defaut ji'liomog^neite physique de 
I’eau promque par des indgaliles ^e temperature. 

Pour verifier ce point, j’ai inlroduit, dans ie tube vide el aban- 
donne dans cet etat assez longtemps pour que sa temperature se 
trouvat en equilibre avec celle du milieu, de I’eau qui avail sejoiirne 
dans unesalle ebauffee. Le tube etail a 4“ et I’ean a 16". Le remplis- 
sage ayant eu lieu dans les conditions dites plus haul, j’ai consiale 
Vopacite complete de I'eau : la lumiere solaire reflechie par un mur 
blanc eprouvait une resistance telle a traverser les 20 metres d’eau, 
qn’elle n^etait sensible que pour on oeil repose dans robscurile. 
Mais au bout de quelque temps, la clarle se fit de nouveau, el, apres 
quelques heures, elle reprit sa grandeur primitive. 

Comrne experience de contrdle, j’ai vide le tube le lendemain el 
j’ai retbule aussitot I’eau qui avail alors la meme temperatqre que le 
tube et que I’air ambiant : il n’a pas e'te possible de conslater un defaul 
de transparence. Cette experience a ete repdtee souvent, et toujours 
avec le meme resultal. 

Ces points mettent, je crois, en evidence I’influence exercee par 
une faible difference de temperature de I’eau sur la transparence 
d'mie co\omie suffisamment longue. La lumiere incidenle ne traverse 
pas en ligne droite ce milieu heterogene; elle subit des rellixionset 
des refractions en passant d’un point a un autre de densite differente 
et n’arrive a I’oeil de I’observateur qu’apres avoir vaincu mille 
obstacles. 

Ce fait etant constate, j’ai tenu a mesurer ce que Ton poiirrait 
nommer sa sensibilite, e’est-a-dire la plus petite difference de tempe- 
rature qui doit regner entre I’eau et le milieu ambiant pour que 
I’opacite se produise. La connaissance de ce minimum nous per- 
nietlra d’appreeier si, dans la nature, les conditions necessaires pour 
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(|uu les coiiranls de conveelion remplissent ua role elTicace, se 
troiivent realisees ou non. 

J’ai done traiisforme en Ihermomkre le tube de 26 metres. A cet 
effet, j’y ai soude normalement un tube en verre de’l metre de long 
et de 5 millimetres de diametre interieur, qui devail servir de vase 
d'expaiision a I’eau remplissant le long lube et permeltre, de la 
sorte, de constater les changements de la temperature. II est facile 
de s’assurer, en tenant compte des dimensions de I’appareil, qu’on’ 
avait affaire alors a un thermometre d’une sensibilite eKtraordinaire. 
Le volume du long tube etait 4782 centimetres cubes a 4» (limite 
inferieure des experience#) et S = 0,000262 est le coefficient de 
dilatation cubique du verre, le volufne a 20' (limite superieure des 
experiences) sera 4784 centimetres cubes. D’autre part, le volume 
de I’eau passant de 1 a 1.001751 depuis 4“ jusque 20", on aura 

4782 X 1.001751 = 4790 c. c. a 20". 

La dilatation apparente sera done 

4790 — 4784 = 6 c. c., 

qui occupent, dans le tube etroit, unc hauteur donnee par 

6 

h — — — ; — = 849 millimetres, 

<0.15)* 

oil chaq ue degre de temperature fournit une course de 849 : 1 6 = 55 mi l- 
limetres dans le tube etroit. On voit que Ton est en etat d’estimer 
des variations de volume correspondant a des changements de tempe- 
rature moyenne de un centieme de degre. 

Ce point etanl acquis, on constate i’opacite complete quand on 
inlroduit de I’eau a 20’ dans le tube place dans un milieu oil regnait 
une temperature de 4°. L’opacite dure aussi longtemps que le liquide 
descend, par sa contraction dans le tube etroit; elle ne cesse que 
quand il est arrive a 50 millimetres environ de son point de station- 
nement detinitif. En ce moment, une iueur traverse le tube long, 
mais la transparence complete ne se retablit que si I’homogeneite de 
temperature est atteinte. 11 resulte de cette experience que la plus 
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petile difference (le temperature moyenne en elat de produireTopacite 
dll liquide n’est que 

30': S3 == 0®57 environ. 


On conviendra que des differences de cet ordre soul paifailcnienl 
possibles dans les eaiix nalurelles txposees a Taction du soleil ainsi 
qu’a celle dii vent. 

Une epaisseur d’eau plus faible ne devra presenter^ suivant ce qni 
preceded une resistance sensible a la lumiere que si ses divers points 
sont a des temperatures plus differentes. Pour faire^cette experience 
de conlrolej j’ai monte un appareil eniikement en melal^ ponvanl 
elre cliauffe en des points determines^ par une rampe a gaz. 11 etait 
forme essenliellement cTun lube en zinc de 6 metres seulemenl de 
long el de 5 centimetres de diametre. Ses exlremiles etaienl fernides 
par une plaque de metal percee d’une ouverture circulaire de i cen- 
timetre, convene d’un plan de verre. A 1 metre de Tune des extrc- 
miles, le lube etait interrompu par un bassin egalemenl en zinc, 
muni d’une large fenetre lalerale, en verre, pour permellre d’observer 
eventueilemenl Tillumination lalerale de Teau. 

L’intwieur de tout I’appareil a ele noirci a Taide de la soluiion 
cuivrique servant a ecrire en noir sur le zinc, puis rince a fond el 
seclie, En regardant suivant Taxe du lube, on ne saisissait aucune 
reflexion de la lumiere sur les parois; le cercle d’enlree de la 
lumiere apparaissait en blanc avec la plus grande neilete. Le lube 
etant rempli d eau pure, ce cercle apparaissait en bleu clair. 

Ces dispositions etant prises, les foyers furent allumes. Presque 
aussilot le cercle d’entree de la lumiere perdit ses contours nets, il 
parul s’elargir. Quelques instants apres, on ne le dislingua plus, bien 
que la lumiere traversal encore le tube et illuminat Teau dans rjnc 
plus large section, L’apparence rappelait complelemeiU ce que Ton 
observe quand un brouillard, ou un niiage, passe devant le soleil : 
le disque solaire iTest plus visible alors, mais la lumiere parvieni 
encore a nous. Une colonne d’eau inegalement chauffee fonelionne 
done a Tinstar d’un leger brouillard quand son epaisseur est faible, 
mais a Tinstar d’un epais image noir quand Tepaisseur est suflisam- 
ment grande. Apres quelque temps, quand les differences de tempe- 
rature furent encore plus accenluees, Teau fon^a de plus en pins et 
finit par ne plus laisser passer de lumiere. 



— 723 — 


11 n’esi cependaut pas certain que celte opacite soit due exclusive- 
ment au defaut d’honiogeiieile produit par les differences de tempe- 
rature, car e!Ie a lieu lorsque les parties cbaiiffees de Feau sont a une 
temperature telle que les gaz dissous commencent a se degager en 
bulles. Quoi qu’il en soit de ce dernier point, I’experience ne laisse 
pas en doute le premier : I'eau parcourue par des courants de convec- 
tion calorifique a les proprieies d^im milieu trouble. 

Si Ton regarde I'eau laleralement landis qu’on la chayffc, on iie 
saisil pas toujours son illumination. Cela tient pent»etfe a ce que 
les courants de convection ne se produiseiU pas invariablement aux 
lieux .voulus pour perm^ltre une observation neite. Je n’insisterai 
done pas sur ce point. 

J’ai examine aiissi la lumiere passant par ce lube, au moyen d'un 
analyseur de Nicol, a Teffet de m’assurer si elle s’etait polarisee par 
son jeu sur les courants de convection. Le resullat a etc nol. J’aiirais 
dti m’y allendre, car, si la direction des courants de convection est 
quelconque, c’esl-a-dire si elle manque d’orientalion dellniCj la 
polarisation doit avoir lieu dans lous les plans et par suite la lumiere 
ne pourra etre dislinguee de la lumiere non polarisee. 

Ces experiences, malgre leur simplicite, ne laissent^pas d’etre 
incommodes; j’ai done tenu a leur donner une forme permellant 
leur controle par les moyens dont on dispose dans tons les labora- 
toires. 

Le trouble produit par les courants de convection peul etre 
constate, a la rigueur, a I’aide d’un tube en verre de 2 metres de 
long, |)lace verticaleraent et ferme en has par un plan de verre fixe 
au moyen d’une douille de metal. On Tenveloppe de papier noir ei 
Ton place, sous le bout ferme, une plaque de porcelaine blanche en 
vue de reflechir la lumiere du jour dans Taxe du tube. Un reticule 
dont le point de croisement coincide avec cet axe, est colie sur la 
porcelaine. 

Si Ton remplit le tube d’eau pure, on voit le reticule ties nette- 
menl, surtout si Ton a soin de supprimer le menisque de la surface 
libre de Feau en appliquant sur Feau qui deborde un plan de verre. 
La couleur de Feau est d’un bleu teiidre. Cette constatation etant 
faite, on vide le tube et,apres Favoir remisdans la position verticale, 
on le remplit d moilied'eau chaude; on acbeve le remplissage en y 
versanl de Feau froide. II se produit alors un mouvement de convec- 
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tion entre ies deust colonnes de liquicle, par suite de leur difference 
de densile, el ie champ dii lube est trouble au point qu’on ne dis- 
tingue plus de reticule. On n’arrive jamais a I’obscurile, mais on 
saisit facilement une diminution de transparence du liquide; celle-ci 
ne cesse qu’avec le retablissement de riiomogeneite physique de 
I’eau. 

Au lieu d’eau chaude et d’eau froicle,on peut faire usage d’eau pure 
a laqueile on superpose une solution qiielconque, plus dense, d’un 
sel incolore, par exernple de sel mariu on de chlorure de calcium. 
Les s(ries dues a la convection des deux liquides sont meme plus 
apparentes que dans le premier cas et leur'effet plus marque. II n’est 
pas a conseiller de superposer de I’eau et de I’alcool, parce que le 
melange des deux liquides esi accompagne de la formation de bulles 
de gaz qui empecbent compleiement le passage de la lumiere. 


Conclusions. 

^ Les experiences que je viens de faire connaitre prouvenl que les 
courants He convection d un liquide exercent sur la marche d’un 
rayon lumineux un effet d’aulant plus facile a saisir que la masse du 
liquide est plus grande. La lumiere se rellechit el se refracte sur les 
couches de densite inegale, et se diffuse irregulierement, comme'si le 
liquide reufermait des corpuscules. En un mol, on tel milieu n’a pas 
le caractere d’un milieu opliquement vide. 

Les consequences de ce fail pour I’illumination des eaux limpides 
naturelles paraissent evidenles. Un lac d’eau pure pourra nous 
paraitre lumineux, de couleur bleue, sitot que son eau sera le siege 
de courants de convection. La presence de corpuscules solides, dont 
1 existence n a d ailleurs jamais ele demontree dans une eau bleue, 
n est pas absolument necessaire. Ces corpuscules sont exclusifs de la 
limpidite; ils out pour effet de faire virer la couleur de I’eau au vert, 
parce qu’ils absorbent plus facilement les ondes les plus refrangibles. 
Si les courants de convection sont plus rares, le lac devra nous 
paraitre de plus en plus sombre, bien que rien ne soil change dans la 
composition chimique de ses eaux. 

Si Ton lient compte de la grande efftcacite des courants de con- 
vection dans I’alteration de la transparence de I’eau, meme pour des 
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differences bien faibles de la temperature, on reconnaitra qne les 
zones liquides placees a I'ornbre d’un niiage ou d’une montagne 
devront nous apparaitre diflferemment illnminees. Si le vent souffle 
de fa^on a contrarier rechauffement produit par le soleil, le plieno- 
mene de rillumination se modiflera egalement. Un vent sec, veiiant 
du nord ou de I’interieur des (erres, refroidit leseaux en hatant leur 
evaporalion; il pourra done produire, apres quelque temps d’exei^ 
cice, un effet semblable a celui d’un abaissement general’de la tem- 
perature : il rendra I’eau plus Iransparenle. 

Ces conclusions sent isonformes a robservation. « Les eaux des 
lacs d’eau douce sent plus transpaYentes en hiver qu’en ete nous 
dil M, le Prof* Forel {*); e’est qu’en ete, la difference de temperature 
de la surface et de la profondeur est plus grande. Par suite de Tagi- 
talion due a de nombreuses causes, les couches d’eau de densite 
differente ne peuvent resler slratifiees. Tune au-dessus del’aulre, d’une 
maniere reguliere; elles se meleiit et les couranls de convection se 
produisent dans des directions indefinissables, diffusant la lumiere 
dans tons les sens. M. Forel a observe que « pendant les mois d’ete, 
il est absolument impossible de voir le fond et par suite d^ recueillir 
lesobjets antiques que I’oeil doitaller chereherdans les ruines des cites 
lacustres, sous 5 a 6 metres d’eau; en hiver, au contraire, I’eau est 
generalement assez transparente pour permettre une peche fruc- 
tueuse 

Le savant et judicieux observateur suisse a attribue la cause de 
cette difference de transparence a la circonslance que « I’eau dePele 
garderait en suspension un beanconp plus grand nombre de poussieres 
que I’eau homogene et uniformement dense de Thiver, » chacune des 
couches retenant en suspension les poussieres ajant la memedensite 
qu’elle. Je ne formulerai aucune ohjeclion a rexplication proposee 
par M, Forel, bien que Ton puisse se demander si les eaux plus 
denses de I’hiver ne sent pas plus aples & relenir les poussieres en 
suspension, mais on reconnailra, je pense, a la suite des expe- 
riences qui onl fait Tobjet de ce travail, que cette explication n’est 
pas la seule possible. Les phenomenes observes dans I’etude des 
lacs, comme presque tous les phenomenes naturels, ne sont pas 


{*) Archives des sciences physiques et naturelles, 1877, t. LIX, p. 137. 
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aussi simples, qu’oii peut etre porte a le croire : ils sont la resultaiite 
de plusieurs facleurs qui doivent, chacun, elre etudies a pari, si Ton 
veut etre en etal de comprendre leur ensemble. 11 n’enlre done, eh 
auciine fagon, dans mes intentions de presenter les fails que j’ai 
observes comme exclusifs de ceux qui soot generalement admis; je 
desire les signaler seulement comme un complement a nos connais- 
s«nces sur la question de Villuminalion et de la couleur de I'eau. 

Un mql*8ncore. 

Dans son memoire sur la Polarisation de la lamUre de I’eau (*),; 
Soret rappel le que Hagenbach ne regards^ pas le phenomene de la 
polarisation de la lumiere de I’eau comme produit par la presened 
de particules en suspension dans le liquide, mais il pense qu’il 
pourrait etre rapporte a une autre cause, a savoir la reflexion par 
I’eau elle-meme. Toutefois, le savant pbysicien de Geneve a cotn- 
baltu cette opinion, aussi bien par des considerations iheoriques que 
par une experience de verification restee d’ailleurs sans resultat 
decisif, 

II a essaye d’alterer I’liomogeneite de I’eau, soil en la cliaiiflanl, 
^ soil en y feisant dissoudre un sel par la superficie, mais il n’a pas pa 
voir « I’illuminalion se modifier sensiblement, tout an moins pas 
plus que par une simple agitation qui met en mouvemenl les parli- 
ciiles les plus grossieres, ou introduit de pelites bulles d’air dans le 
liquide ». 

Soret ne donne pas les details de cette experience, mais il y a lout 
lieu de supposer que I’insucces tienl a ce que le defaul d’homogeneite 
n’a pas ete produit sur une epaisseur de liquide sufllsanle. S’il avail 
opere sur une colonne d’eaa en rapport avec la profondeur a laqiielle 
penetrent, pour noire ceil, les rayons solaires dans I’eau limpide, pro- 
fondeur qui est d’environ 17 metres dans le lac Leman suivant 
M. Forel, il eut ete certainement dans des conditions plus favorables 
et il n’eut pas manque de constater les fails que mes experiences 
mettent, je crois, horsde doute. 


(*) Arehives des sciences physiques et naturelles, 1870, t. XXXIX, p. 365. 



Sur la couleur des alco^is comppee a ia couleur de i'eau. 


{Bulletins <le ( Academie royale de Belgtque, 3'‘ i. XKK.I, ip 3, pp. 246-256, 1896.1 


Nos coiinaissaaces sur les relations de ia structure chimique d’un 
cor[)s a sa couleur laissenl encore beaucoup a desirer. Si, a la verite, 
on a pu conslater que certains groupeinents atoiniques, nommes, 
pour ce motil, groupetnenls chromogenes, communiquent a des corps 
organiques une coloration plus ou moias intense, on doit re^onnaitre 
que Ton sait encore bien pen de chose, sinon rien, sur les pheno- 
iiienes de coloration que peuvent presenter les termes des series, 
liomologues organiques les plus simples. Cette lacune de nos con- 
iiaissances est due sans doute a ce que Ton a regarde la plupart des 
corps organiques comme incolores, lls nous apparaissent ainsi si on 
les observe sous les epaisseurs d’usage dans les manipulations cou- 
rantes; mais rien ne dit qu’une couleur ne pourra se reveler si Ton 
examine ies corps sous une epaisseur assez grande pour que Tabsorp- 
tion de la lumiere devienne directement sensible. Un examen faiteii 
se plagant a ce point de vue a cependant le meme interet scientiflque' 
que la determination de toute autre propriete physique des termes^ 
appartenant it une meme serie chimique homologue. II permettra, 
sans aucun doute, d’arriver a des renseignements utiles sur revolu- 
tion des proprietes generales de la matiere. > 

Ces considerations m’oiit porte a verifier si les alcools monoato- 
miques, de formule generale sent colorfe ou non. Le 

choix de ce genre de corps est motive surtout parce que I’ensemblq 
de leurs proprietes chimiques, connues aujourd’hui, les fait regardetr 
comme des homologues superieurs de I'eau et que celle derniere 
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substance n’est incolore que sous faible epaisseur. Comme I’eau elle- 
meme, les alcools renferment dans leur molecule tin groupe constant : 
roxhydryle Oil? ils different de I’eau parce qu’ils possedent un 
groupe hydrocarbone de plus en plus grand d’une espece a I’aulre. 
C’est ce que les formules suivantes montrent a toute evidence : 

11 . OH . . . ' eau 

CHS . OH . . . methanol 

Cnis .OH . . . Ethanol 

. OH . . . propanol, etc. 

Un autre motif du choix de ces corps se irouve dans la possil)ilile 
de preparer au moiiis les lermes C^tP.OH et C’^IPUOH en 

grande quantile el a un degre de pureie irreprocliable, sans trop de 
frais. 

Description des experiences, 

Je me suis servi, pour la conslalalion de la couleur des alcools, des 
deux lubg^s en verre de 26 metres de long donl l inslallaiion a ele 
decrite dans mon travail Sur le role des courants de convection dans le 
phenomene de ruinmination des eaux limpides (*). II n’y a done pas lieu 
de revenir sur ce point h present. L’un des tubes a ete rernpli^ a 
demeure, d’eau pure qui devait servir de terme de comparaison. 
Cette eau avail regu quelques milliemes de bichlorure de mercure, 
afm d’assurer sa conservation. J’ai veritie, en effel, il y a deja long- 
temps, que Teau distillee la plus pure devient, sans celte precaution, 
ie siege d’une sorie de vegetation qui djminue sa transparence (**). 
L’ autre lube recevait successivemenl les divers alcools. En avanl de 
ce dernier lube se Irouvait installe un grand spectroscope de Duboseq, 
qui permeltait d’observer le spectre des alcools et de le comparer 
avec le spectre de la source lumineuse. 

La purilication des alcools a eu lieu en operant, pour chaque 
espece, sur 8 litres de maliere. Les procMes generalement en usage 


(’*) Bulletin de VAcadeime rouale de Belgique, 3® serie, t. XXXI, pp. 95-110; 
1896. 

yqjj. travail : Sur la couleur des eaux, {Bull, de I' Acad, roy, de 
Belgique, 3® serie, t. V, p. 68.) 
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pour la preparation ties procluils absolus furent d’abord pratiques; 
ensuile chaque alcool a ete agile avec i kilogramme de noir animal 
nouvellement calcine el distille linalement dans un appareil en pla- 
tine, en rejelant les produits de tete et de queue. 

Pour mesurer Tintensile de la lumiere que laissait passer, pour 
I'ml, chacun des liquides, j’ai tah usage du precede suivant. 

J’ai decoupe dans une feuille de verre enfume, tel qu’on I’emploiS 
pour la fabrication des lunettes, un certain nombre de lames de 
inemes dimensions. Leur epaisseur etant la meme, on pouvait 
admeltre que chacune, prise isolement. absorbait la meme proportion 
de lumiere incidente; mais on sait^:|ue si on superpose les lames, 
Tabsorplion du paquet n’est pas proportionnelle au nombre des 
lames : elle varie suivant une expression exponenlielle. J’ai deter- 
mine celle-ci empiriquemeni^ a I’aide du pholomelre de Cunsen, et 
j’ai dresse un tableau donnant la proportion de lumiere absorbee 
depuis une lame jusque vingt-deux lames. En operant de la sorte, il 
etait inevitablement tenu compte aussi des perles de lumiere dues 
aux reflexions sur les laces successives des lames superpos^es; aussi 
est-il permis de regarder I’echelle empiriquc oblenue comflfie reunis- 
sant les conditions d’exactitude que component les mesures pboto- 
metriques. 

Ceci etant acquis, les observations ont ete faites comme il suit. 
On inlerposait d’abord, entre I’oeil et le tube rempli de liquide, 
aulant de lames qu’il en fallait pour eteindre toute sensation lumi- 
neuse. Soil n ce nombre, Ensuile, on regardait la source lumineuse 
directement a travers ces n lames et Ton ajoulait de nouveau des 
lames, de maniere a reproduire I’obscuriie. Soil m ce nombre. 11 est 
evident alors que si I’intensite I de la source lumineuse (c’elait la 
lumiere du soleil reflechie par un mur blanc) reste constante pendant 
la duree des observations, on pourra admeltre que la resistance 
des m lames sera egale a la resistance du liquide conlenu dans le 
tube. 

La comparaison des resistances de deux liquides differents revient 
done a la compai^aison des grandeurs m. Par exeraple, si A et B 
expriment les resistances de deux liquides, on aura : 


A + 11 ^ — 0 puis = 0 

B + no = 0 puis + ^2 = 0 
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done 

ou 


et B = 


A nii 

B m>z 


fl est par consequent possible de determiner commodement la 
resistance ou Tabsorption relative d’une serie de liquides, si I’oa 
prend la resistance de Tun d’eux comme upite. 


ResuUat des observations. 


Auciiu des trois alcools examines n’est incolore sous une couclie 
de 26 metres d'epaisseur. 

L’alcool methylique s’est montre bleu verdaire, Talcool etbylique 
cgalement, mais de nuance moins chatide; Talcool amylique est de 
coiileiir jaune verdaire. La couleur bleue tres pure que montre Teau 
- se^nodifie^-donc reguiierement en se compliquant de plus en plus de 
jaune a mesure que I’on passe d’un terme de la serie lioinologue a 
11 n autre. 

Pour donner, autant que possible, une indication sur la degrada- 
tion du bleu de I’eau, j’ai prepare une solution de chlorure cuivrique 
d'un litre constant, et a Faide d'un colorimetre, j’ai determine 
Fepaisseur de celte solution qui produirait sur Foeil la meine sensa- 
tion de couleur que chacune des substances soumises a Fexamen. On 
trouve qu’il faut une solution contenant, pour cent parlies, 1G.32 
de CuCF^, pour reproduire la couleur de I’eau, * el que la nuance 
d’une epaisseur d’eau de 26 metres est dounee par une epaissenr de 
0""514 de la solution cuivrique, taadis que celle des alcools melhy- 
lique et etbylique se reproduit avec des epaisseurs respeclives de 
0‘“012 et 0'W6. L’alcool amylique echappe a la comparaison k cause 
de sa teinte Jaune verdaire^ qui ne peut elre rapprochee de celle du 
chlorure cuivrique, quelle qu’en soil I’epaisseur. On voit done qii’il 
y a entre la nuance bleue de I’eau et celle de Falcool methylique une 
difference de niveau colorimetrique bien plus grande qu’entre cet 
alcool et celui qui le suit immediatement. Sans doute saisit-on deja 
ici I’infliience de la presence du chainon carbone sur I’intensite du 
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bleu de Teau. On I’observe mieiix encore si Ton procMe a fanalyse 
spectrale de la lumiere que laissent passer les alcools et si Ton com- 
pare leur spectre avec celui de Teaii pure. 

Le spectre de Teau pure esl bien connu. II a e(e etudie surlout 
par Vogel (*), par J.-L. Soret et E. Sarasin {**), ainsi que par 
F. Boas {***). Ces observaleurs sonl d’accord pour reconnaitre que 
le rouge est f»eu prononce, le jaune obscurci, le vert tres lumineux;’ 
que le bleu parait complet, mais que le violet est enlanfe. En un 
mot, Teau exerce son action surtout siir les extrernites du spectre 
solaire, tout en affaiblissa^t rintensite du jaune. Le meme caractere 
s’observe dans le spectre des alcools*, mais Tabsorptiou de la partie 
la plus refrangible devient de pins en |)ius grande a mesure que le 
cbainon carbone domine davanlage, landis que la diminution du 
rouge ne fait que des progres pea sensibles. Les cboses paraissenl 
se passer commc si le groupe oxbydrjie (OH) avail pour effet 
(rabsorber rexlremite rouge du spectre et les chaimons carbones 
rextremile opposee (le violet el le bleu) en fonclion du nombre des 
atomes de carbone. L’ean, H.OH, qui est privee de carbone, laisse 
passer beaueoup de violet, I’alcool melbyliquc en laisse passer moins 
et Talcool amylique donne la premiere lueur visible dans le spec- 
troscope, dans le bleu : ii n’y a plus de violet. Le rouge reste sensi- 
blement le meme cliez les quatre corps. Ces observations rendaient 
iiUeressatil Texamen d’un hydrocarbure, c’est a-dire d'un corps prive 
d’oxliydryie. J’ai done rempli Ic tube de 26 metres de Ugrdine prea- 
lablement puritiee au sodium et distillee deux fois.Son point d’ebul- 
lilion a passe de GO^ a 110% ce qui correspond a un melange d’hvdro- 
carbures de|)uis jusqu’a Ce liquide elait jaune sombre 

sans la moindre pointe de vert. Son spectre se composait de trois 
couleurs seulemeat : le vert, Torange et un peu de rouge. Ce re- 
sultat coiTobore par consequent les observations faites a I’aide des 
alcools; il permet meme de dire que les alcools superieurs a 
Felage C^' comprendront aussi des especes eteignant completeraent 
lebleu de la lumiere solaire. 


(*) Annales de Poggendorff, t. GXXXVI, p. 31^). 

(**) Comptes rendus, t. XCVllI, p. 

(***) Ann* Phys,, Deiblaiter, t. V, p. 797, 
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Voici/ k litre de renseignement, la reproduction graphique des 
cinq spectres observes; elle permet de se faire commodement une 
idee de leur decpoissance successive. 





Le n® 4 est le spectre solaire avec les raies priiicipales de Fraun- 
hofer, a fin de comparaison. Le n° 2 est le spectre de Teau ; les 5, 
4 et 5, ceux des alcools melhylique, eihylique et amylique; enfin le 
n® 6 est le spectre de la ligroine. Dans chacun des cinq derniers 
spectres, Tintensite du jaune est fortement affaiblie; la plus grande 
clarle se Irouve dans le vert La figure ne reproduit pas cetle parli- 
eularite importante. 

J’ai procMe ensuite a la mesure de la resistance opposee par cha- 
cune des substances a la lumiere du jour, en operant comme il a ete 
dit ci-dessus. 

En prenant la resistance de I’eau comme unite, on arrive au tableau 
suivant : 


Eau 

Alcooi methylique 

— ethylique 

— amylique. 
Ligroine . . . 


1,00000 

0,98629 

0,98383 

0,96576 

0,96568 
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On voit que c’est la substance la plus simple de composition, I’eau, 
qui ofire le plus de resistance au passage de la lumiere, appreciee a 
I’aide de I’oeil. On la jugemoins iransparenle qu’aucune des quatre 
matieres suivantes. 

J’ai essaye d’expriraer la proportion de lumiere que laissent passer 
:26 metres d’eau, en prenant la lumiere du jour pour unite. A cet 
effet, j’ai interpose entre I’oeil et le tube rempli d’eau des lames 
enfumees jusqu’a production d’obscurite. 11 en a fallu six. Alors,’ 
regardant la source lumineuse au travers de ces six lamSs, j’en ai 
ajoute jusqu’a reproduire I’obscurite. II en a fallu quinze. Ces quinze 
lames offrent done la metae resistance que 26 metres d’eau. A I’aide 
du pliotometre de Bunsen, on deterthine que les quinze lames absor- 
bent 99.970 % de la lumiere incidenle. €e nombre permet de cal- 
culer la resistance optique de chacun des autres liquides. La propor- 
tion 99.970 “/o paralt enorme; neanmoins, la lumiere passant par 
I’eau est encore trte visible, par suite de I’exquise sensibilite de 
I’ceil. 

Le tableau precedent nous fait voir dgalement qu’il n’y a aucune 
relation simple entre le pouvoir absorbant des liquides examines el 
leur poids ou leur volume moleculaire. Hartley el Huntisgton, qui 
out etudie par la methode pholographique la transparence de divers 
corps organiques de la serie aliphalique {’*'), avaient cru pouvoir 
conduce de leurs recherches que la transparence va en diminuant a 
inesure que les molecules se compliquent. 

Les resultats que je viens de faire connailre prouvent que celte 
conclusion est absolument erronee si on I’etend a toule la lumiere 
du spectre. 

II convient, a la verite, de rappeler que les physiciens anglais 
n’ont opere que sur ime epaisseur de liquidebien faible : trois quarts 
de pouce anglais seulemenl, soil 19 millimdres, oul368 fois moins 
que I’epaisseur donl j’ai fait usage. 

Dans ces conditions, il est admissible que I’indecision des resultats 
ait porte les auteurs a lirer une conclusion qu’il est impossible, a 
present, de regarder comme conforme aux fails. Au surplus, 
MM. J.-L. Soret et A. Rilliet, dans leur beau travail sur rabsorption|, 


{*) Phil, Trans, of the Roy. Soc., 1. 1, 1870. 
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des rayons ultra-violets par diverses substances (*), ont deja exprime 
Fopinion que la conclusion de MM. Hartley el Huntington no resulte 
pas nettement des experiences donl on Fa deduite et qiFon doit 
Fatlribuer plulot aux impureles qui limitent la transparence. 

On jugera combien la reserve de iMW. Soret el Rillietetait fondee. 
Maissi la transparence generale n’est pas en relation avec !a coni|)li- 
cation des molecules, les corps fournissent neanmoins un spectre 
-plus court quand leur teneur en carDone augmenle, sans qu’on puisse 
observer tine proporlionnalite bien nelte. 

Les quelques observations qui sont Fobjet de cet article font naiire 
plusieurs questions donl la solution n’esUpas deniiee d'inleret. On 
peut se demander si la nuance cle la couleur bleue d’uii alcool est en 
rapport avec le nombre de gronpes oxhydr^les que renferme la mole- 
cule, c’est-a-dire si les alcools polyalomiijues sowi plus bleus que les 
alcools monoatomiques. Quel est le role de Foxygene aldehydique ou 
cetonique dans le phenomtoe de coloration? Flus generalernent, 
quelle est Finfluence exercee par la substitution de I’hydrogene d'un 
hydrocarbure par des atomes on des gronpes quelconques? La reponse 
a ces questions ne iaissera pas de presenter de graiuies dilliculles 
d’ordre Qbimique; neanmoins je me propose de nFassurer si ellc ne 
depasse pas mes forces ct mes moyens. 


{’*') Archives des sciences phxjsiques et mtiirellcs, t. XXXIII, p. 203, 1890. 



De ia temperature a iaquelle les courants de convection 
commencent a prjoduire i’opacite 
d’une coionne d’eau d’une longueur donnee. 

{Bulletin lie VAcacleniie roycile de Belgique, s6i , !. XXX!. no 3, pp. 


J’ai monire, clans uii travail recent f), le role des conrants de con- 
vection dans le phenoniene cle rilluminalion des eaux limpirles. 
L’experience prouve que ces courants opposent a la lumiere nne 
r&istance suffisante pour I’empecher de traverser un lic^yide, fuf-il 
absolument limpide. De Teau pure, parcourue par des courants de 
convection, parail tout a fait opaque si on la regarde suivant I’axe du 
tube qui la renferme, qiiand Tepaisseur du liquide esl assez grande. 
Pour des epaisscurs plus faibles, on ol)serve seulement une diminu- 
tion de la transparence. La lumiere qui ne pent plus traverser Fean 
est rejelee laleralement et produit le phenomene de rilluminalion, 
A[)res avoir constate le fait lui-meme, j’ai tenu a mesurer ce que 
Ton pourrail nommer sa sensibtlile, c’est-a-dire a determiner ia plus 
petite difference de temperature qui doit regner entre I’eau et le 
milieu ambiant, pour que I’opacite se produise dans une epaisseur 
de liquide donnee. La connaissance de ce minimum nous permellra 
d’apprecier si, dans la nature, se realisent efifeclivement les condi- 
tions necessaires pour que les courants de convection remplissenl un 
role eflicace. ii est evident, en effet, que si I’opacite, ou rillumina-. 
lion de I’eau, exigeait, pour se produire, des differences de tempera- 


{*) Bidletm de VAcademie royale de Belgique, 3® .serie, t. XXXI, pp. 9o-dl0. 
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lure plus graiidesquecelles que peut provoquer, en realite, I’energie 
solaire esi des points differents des eaux des lacs etdes mers, I’expli- 
cation que j’ai proposee devrait etre rejetee. 

Ce soiit les resultals de cet examen complementaire que je desire 
faire connaitre ii present : on verra que I’on se trouve en presence 
d’un phenomene d'une sensibilite etonnante. 

¥ r- 

Tt * * 

T 

.i’ai iransforme en thermometre le tube de 26 metrps de longueur 
qui me sert a constater la transparence des liquides. A cel effet, j'ai 
soude normaleraent a ce tube [dqnt le diamelre inlerieur etait d’en- 
viron 15 millimetres], dans la partie la plus eievee (*), un lube en 
verre de 1 metre de longueur et de 5 millimetres de diamelre inle- 
rieur, afln d’offrir un vase d’expansion a I’eau remplissanl le long 
tube, dans le cas de variations de volume produites par un change- 
ment de temperature. Etant donne les dimensions de I’appareil, il 
esl facile de s’assurer qu’on a affaire, de la sorte, a un ihermometre 
d’une sensibilite extraordinaire. En effet, le volume du long tube 
etait de centimetres cubes a 4" (limite inferieure des expe- 
riences), el SI Ton prend pour coefficient de dilatation cubique du 
verre S = 0,0000262, le volume a 20“ (limite superieure des expe- 
riences) .sera de 4784 centimetres cubes. 

O’autre pan, le volume de I’eau passant de 1 a 1,001751, depuis 
4“ jusque 20“, on aura : 

4782 X 1,001751 = 4790^% h 20». 

La dilatation apparente sera done 

4790 — 4784 = 6“; 

ces 6 centimetres cubes occupent dans le tube etroit tine bauteui 
donnee par 

* = millimetres; 


Voir Tarticle rappele. 
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en un mot, cliaque degre de temperature donne une course de 
849 : 16 = 55 millimetres dans le tube etroit. On voit que Ton peut 
encore eslimer, avec certitude, des variations de volume correspon- 
dant a des changements moyens de moins de un centieme de 
degre. 

Ce point etant acquis, voici les resultats des observations ; on 
constate Topacile complete quand on introduit de Feau a 20° dansle 
tube place dans un milieu oil regne une temperature de 4°. L’opa-» 
cite dure aussi longtemps que le liquide descend, parsa contraction, 
dans le tube etroit; elle ne cesse que quand il est arrive a 30 milli- 
metres environ de son poiiil de stalionnement definiiif A ce moment, 
line lueur traverse le tube long; mais la transparence complete ne se 
retablit que si Fhomogeneite de temperature est parfaite. 

11 resulle de cetle experience que la plus petite difference de tem- 
perature moyenne sufBsante pour produire Fopacile dii liquide n’est 
que 

30 : 53 = 0°57 environ, 


dans le cas d’une epaisseur de liquide de 26 metres. 

Cette faible difference centre completement dans Fordre des varisr 
lions de temperature qui doivent se produire ineviiablement dans les 
eaux des lacs et des mers. Elle nous fait comprendre que les teintes 
de Feau ne pen vent pas etre les memes dans les zones exposees aux 
radiations solaires et dans les zones situees a Fombre d’un nuage ou 
d'une moniagne. 

L’eau qui rei^oit les rayons du solei! doit paraitre plus lumineuse, 
non seulement par suite de Feclairage plus puissant auquel ellese 
Irouve exposee, mais encore parce que Fenergie solaire finit par 
rendre le milieu moins transparent que celui qui se trouve a Fombre. 

Si le vent souffle d'une maniere inegale a la surface des eaux, des 
differences de meme ordre pourront etre constatees. Par Fevaporation 
que le vent produit, la temperature de Feau s’abaisse, Fintensite des 
eourants de convection diis a I’echauffement par les rayons solaires 
est balancee et Feau doit paraitre plus iransparente, c’est-a-dire 
moins illuminee. C’est ainsi que s’expliqueraient, sans peine, ces 
regions de teintes diverses que chacun a observees a la surface des 
lacs et des mers, et qui marquent en quelque sorte la direction du 
vent. 



Sur la transparence des solutions des sels incolores. 

{Bulletins dc VAcademk royale de Belgique, 3'' ser., t. XXXI, w (5, pp. 640-6^)4, 1896.'» 


J’ai eu I’honneur de communique!' a I’Academie {*) le resullat de 
recherches que j’ai entreprises recemmenl, Sur la couleur des alcools; 
je desire aujourd’hui faire coniiaitre des observations d’lin ordre 
analogue, auxquelles les solutions des sels incolores out donne lieu. 

J’ai examine, dans I’appareil qui m’a permis de constaler la cou- 
leur desMilcools, c’est-a-dire dans des tubes de 26 metres, des solu- 
tions de concentrations diverses de quelques sels blancs, dans le plus 
grand etat possible de purete. Get exaraen avail plusieurs raisons 
d’etre. On pouvait se demander d’abord si les sels blancs, ou passant 
pour tels, ont une influence appreciable sur la couleur, si tendre, de 
I’eau ; dans I’affirmative, on pouvait esperer obtenir des renscigne- 
ments sur la cause des differences de nuance constatees souvenl 
dans les eaux des mers a forte salure ou meme dans les courants 
marins dont la composition se modifie suivant la temperature. 
D’autre part, si Ton accepte les theories physico-chimiques modernes, 
on peut assimiler une solution d’un sel, dans I’eau, a nne gaze/ action 
dans le dissolvant, de sorle qu’un rayon lumineux pourrait etre 
affecte comme il le serait par la vapeur du sel, si tant est que celle-ci 
exerce une influence sensible a la temperature ordinaire. Enfin, 
d’apres une theorie plus recente encore {**), la variation de la couleur 


(*) Bulletin de I’Acadcmie royale de Belgique, 3® serie, t. XXXI, pp. 246-286, 
•1896. 

(**) Voir W. Nek.n’st, Theoretische Chemie. p. 32t. 



causee par la dilution de la solution de certains sels chromogenes, 
par exemple du chlorure cuivrique, serait due a Vionisation provo- 
quee par Fean : la couleur bleue de ce chlorure serait celle du cation 
cuivre^ tandis que Vanion chlore n’aurait pas d’influence, ou ne joue- 
rail qu’un role efface. En un mot, les cations des sels des metaux 
pourraient avoir une couleur propre, differant absolument de la 
couleur du sel reconstitue a la sjjile de la decliarge electrique reri- 
proque de ses ions. T1 n’est done pas sans motif de s’assurer si des* 
sels qui sont incolores a I’etat electrique neutre, integral, pre- 
sentent, ou ne presentent pas, des phenomenes optiques en solu- 
tion etendue, ionisee, l<Trsque I’on considere celJe-ci sous une 
epaisseur suffisante. 

Telles sont les idees qui out ete Torigine des recherches pre- 
sentes. Quant aux resultats, je les formulerai, des maintenant, d’une 
manicre generale, afin de faciliter rinlelligence des experiences 
dont la relation terminera cette note, d’autant que les eiiormes diffi- 
cultes pratiques qu’i! a fallu vaincre, obligent a entrer dans des 
details techniques qui n’ont qu’un interet special. 

• 

Aucune des solutions des sels examines n’a presente Id^moindre 
vestige de couleur, meme sous 2C metres d’epaisseur, quel qu’ail ete 
I’etat de la concentration. 

Les sels de lithium, sodium, potassium, magnesium, calcium, 
strontium et baryum sont done absolument incolores. La couleur 
bleue pure de I’eau n’a change, en rien, de nuance a la suite de la 
dissolution des sels. On doit aussi conclure de la que les cations de 
ces elements ne sont en aucune fa^on colores et que ceux des ele- 
ments alcalins et alcalino-terreux que renferme I’eau de la mer ne 
Jouent pas le role de matieres colorantes dans le phenomene de la 
coloration de I’eau. L’augmentation de la nuance bleue doit elre 
cherchee ailleurs, sans doute dans la plus grande illumination qui 
se produit, comme je I’ai monlre recemment (*), lorsque des diffe- 
rences de temperature engendrent des courants de convection, ainsi 
que dans un facteur nouveau dont il va etre question. 


(*) Bulletin de VAcademie royale de Belgique, 3® serie, t. XXXI. pp, 95-110 et 
pp. 256-260, 1896. 
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Mais si le resultat es( negalif en ce qui concerne la coloration 
des solutions, il n’en est plus de meme au regard de leur transpa- 
rence. 

k\ec chacune des solutions on observe que la transparence depend 
non seulement de la nature du sel dissous, mais encore du tilre de 
la solution; elle augmente quand la concentration diminue, mais 
non proporiionnellement a cette dirpinulion ; par exemple, quand une 
solution^de chlorure de lithium au titre de 4G6 pour mille absorbe 
environ deux fois autant de lumiere (exactement : 2,14 ou 1 : 0,46i>4; 
voir plus loin) qu’une epaisseur d’eau pure, une solution du meme 
sel au litre de 1 pour mille absorbe enco^'e 1,295 fois (ou 1 : 0,7722) 
autant de lumike que I’eau pure. Si I’absorption avail diminue aussi 
vite que la concentration, elle aurait du tom her de 2,14 a 1,0052, 
ainsi qu’il est facile de le calculer. II est done evident que I’absorp- 
tion d’une solution saline n’est pas la somine de I’absorption due 
au dissolvant et de I’absorption due au sel dissous; en un mot, ce 
n’est pas une propriete additive. La dilution fait naitre un facteur 
qui contrarie la diminution du pouvoir absorbant qui serait la suite 
.rationnelle de I’abaissement du titre, si celui-ci jouait seul un role 
<ians le“Vlienomene optique. 

II est, sans doute, difficile de penetrer la veritable cause de ces 
variations de transparence; mais, si on les rapproclie de certains 
fails offrant, dans leur allure generale, une ressemblance frappante 
avec elles, il devient possible d’entrevoir la solution du probleme. 

La conductibilite electrique speciHque des Electrolytes depend, elle 
aussi, de la concentration; elle diminue egalemenl moins vile que 
celle-ci. On a conclu de la que la conductibilite mole'culaire d’une 
electrolyte augmente avec la dilution jusqu’a alteindre un certain 
maximum au dela duquel une dilution plus grande ne produit plus 
de changement. 

La theorie electrochimique moderne rend compte de cette particu- 
larile, en admettant que I’electricite est vehiculee, dans une elec- 
trolyte, exclusivement par les ions libres du sel dissous. Un sel qui, 
en solution, serait absolument a I’etat intEgral, e’est-a-dire non 
dioisE dans ses ions, ne serait pas conducteur de releclricile; si, au 
contraire, il se trouvait totaleraent ionisE, il offrirait le minimum de 
resistance au passage de I’eleclricite. 

S’appuyant ensuite sur divers faits, particuli^rement sur la varia- 
tion des pressions osraotiques des solutions des sels selon leur degre 
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(le dilution, !a ihcorie electrochimique trouve la cause de I’ionisation 
dans le dissolvanl ; eau. 

En solution concenlree, les sels sonl pea ionises, mais a mesure 
que la dilulion devienl plus forte, I’ionisation progresse, de sorte 
que, pour une dilulion suffisante, elle peul meme etre complete chez 
des sels determines. C'est alors qu’a lieu ]e maximum de conductibilite 
elecirique mote'culaire. 

En resume, une solution concentree renferme relativement pen 
d’ions; mais leur nombre augmente avec la dilution. 

On le voit, le paralleli^me est complet entre les faits que j’ai 
observes el ceux dont s’occupe Telectrochimie. S’il est perrais 
d’atlribuer aux uns et aux aulres la meme cause, on pourra dire que 
I’absorplion de la lumiere dans la solution d’un sel depend, a la fois, 
de I’absorplion du dissolvant, de I’absorplion propre a la nature du 
sel et, enfin, surlout de la presence des ions libres. L’absorption de la 
lumiere ne serait done pas necessairement en relation simple avec la 
quantile absolue du sel dissous dans un poids d’eau donne, mais des 
liquides isoloniques devront differer inoins dans leur transparence : 
c’est bien Ik ce que j’ai vu. ,, * 

Je desire appeler encore I’altention sur un fait d’ordre assez 
general. On sail que les conducleurs electriques de premiere classe 
— les melaux el quelques aulres corps simples ou composes — pre- 
sentent tous une ties grande resistance au passage de la lumiere : ils 
sont le plus souvent opaques, meme sous une tres faible epaisseur. 
Les conducleurs de seconde classe, les electrolytes, ont passe pour 
transparents. D’apres les observations actuelles,ils le seraient d’autant 
moins que leur conductibilite est plus grande. 11s se rapprocheraient, 
a cet egard, des conducleurs de premiere classe. La conductibilite 
des metaux etant, en somme, de dix a cent millions de fois plus 
grande que celle des electrolytes, on peut admettre que la transpa- 
rence d’une solution doit depasser dans la meme proportion celle 
des melaux. -On peut donner une forme tangible a cetle estimation 
en calculant qu’un metal serait probablement aussi transparent 
qu’une couche de 26 metres d’une solution saline si son epaisseur 
etail reduile a 26 dix-milliemes ou a 26 cent-milliemes de milli- 
metre. Or, il a ele etabli, surlout par Quincke en 1866 (*), puis par 
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les redierches qiie M. !e Prof" van Aubel a comiminiquces 
a I’Academie en 1885 (*), que sous (les epaisseurs de cet ordre 
extreme les met'aux laissent eftectivement passer de la liiniiere. 

II se pose a present une question nouvelle : cello de savoir si 
I’ionisation d’une electrolyte n’est pas favoris(3e, dans une certaine 
mesure, par la lumiere. C’est un point a verifier. Dans le cas on le 
-resullat de I’experience serait posftif, la conductibilite des (Electro- 
lytes rap'pellerait celle d’une certaine variele de selenium pour 
laquelle il a etd monlre que la resistance (Electrique 'iliminue dans la 
lumiere, encore que le fait ait ele mis es doute et altribue plutot 
a I’elevation de la temperature provoquee par I’absorplion de la 
lumiere. 

Entin, on pent se deraander si les ions des sels incolores no sont 
pas, en realitcE, clones d’un certain degre d’opacite', comme W. Nernst 
admet que les ions des metaux ebromogenes sont colores. S’il en 
etait ainsi, la lumiere tombant dans une grande masse d’une solution 
saline, par exemple dans leseaux de la mer, ne tomberait pas neces- 
sairement dans un milieu optiquement vide; elle pourrait subir, non 
- s'eulemeKjf. une absorption ayant pour effet une transformation de 
I’energie lumineuse, mais aussi une riEllexion plus on moins grande 
dont le resuitat serait de contribuer a I’iHumination des eaux. Cette 
cause nouvelle s’ajouterait a celles que Ton connait dtEja sur I’origine 
de la difference optique de certains courants marins et plus gtine- 
ralemeut sur la difference d’illumination des eaux des mers et des 
eaux douces. 


Description des experiences. 

A. — Des sels employes dans les observalions. 

Les sels a employer dans ces redierches devaient etre stables et se 
preler a une purification complde, meme en grandes masses. Le 
choix s’est porte sur les chlorures de lithium, de sodium et de potassium, 
sur le bromure de potassium, sur les nitrates de sodium et de potas- 
sium et sur les chlorures de magnesium, de calcium, de strontium et 
debaryum; il coraprend, on le voit, la plupart des sels de la mer. 


(♦) Bulletin de I’Academie royale de Belgique, 3“ serie, t. XII, p. 665. 
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On a mis en oeuvre de 5 a 8 kilogrammes de produits purs du com- 
merce. Chaqiie sel a ete dissous dans 10 a 20 litres d’eau, puis il a 
re^u une dizaine de grammes de sulfure de meme nom que le metal 
du sel et il a ete porte pendant deux jours a une temperature voisine 
de rebullition. La precipitation dessulfures insolubles etant achevee, 
le liquidc froid a ete filtre, el il a ete additionne d’acide du meme 
nom que le sel, pour detruire le sulfure en exces. La masse a ete. 
soumise a Taction de la cbaleur jusqu’a rassemblement ccwnplet du 
soufre, puis filtree. Une prise d’essai a ete versee ensuite dans une 
quantile suffisante de sul^cyanure de potassium et examinee dans 
un tube en verre, sous une epaisaeur de 5 metres. Lorsque Ton 
percevait alors une coloration brun rougeatre, le traitement au 
sulfure a ete recommence. Pour les sels de magnesium et de calcium, 
il a fallu repeter les operations deux et cinq fois pour obtenir un 
produit absolument exempt de composes ferriques. 

Apres elimination du fer, on a precede a la cristallisaiion des sels 
pour achever la purification. 

Les produits purs n’ont pas donne neanmoins une solution lim- 
pide. Par un repos, meme prolonge, le leger trouble qui rjgndait le 
liquide opaque sous grande epaisseur ne disparaissait pas. La filtra- 
tion sur le papier s’est montree insuffisante ; on sail d’aiJIeurs que 
meme Teau pure perd de sa transparence en passant par un fibre de 
papier. Les choses etant telles, le travail eut du etre abandorme si 
je n’avais trouve dans le noir animal une substance d’une efficacite 
complete. 

Chaque solution a done ete agitee avec environ i/^ kilogramme de 
noir animal recemmenl calcine et lave a Tacide chlorhydrique, puis 
filtree sur une colonne de noir de 10 centimetres de haul, couvrant 
une couche de perles de verre de plus en plus petites. 

Dans ces conditions, on obtient un liquide d’une limpidite parfaite. 
Je me suis assure de la chose en comparant la limpidite d’eau pure 
filtree de cette fagon, avec de Teau distillee; sur une epaisseur de 
26 metres, on ne saisit aucune difference dans la transparence des 
deux liquides. 

Chacun des dix sels a ete examine d’abord a un etat de concen- 
tration voisin de la saturation; cet etat differait done, dans une large 
mesure, d’une espece de sel a une autre. Aprfe, J’ai prepare des 
solutions de plus en plus etendues, equimoleculaires enlre elles; 



pour le'sel a poids moleculaire leplus I'aible, le chlorure de lilhium, 
on avail ies litres : 


d.l7 »/o, 2.86 f-’fl et 0.10 «/o; 


pour le chlorure de baryum, ces litres devenaient respectivement : 
" 2S.3''/„, 14»/o, 3.S»/oet0.6o/o. 


B. — Maniere de mesmfer I' absorption de la lumiere 
par tes diverses. solutions. 

L’absorplion de la lumiere par les diverses solutions a etc 
determinee comparalivement avec I’absorption d’une egale epaisseur 
d’eau pure. 

J’ai done fait usage des deux tubes en verre de 26 metres de lonii 
dont I’installation a eie decrile dans un travail anterieur (*). L'un des 
tubes repevait I’eau pure et I’autre, siiccessivemenl, Ies diverses 
solutions. Par suite de la faiblesse extreme de la lumiere a la sortie 
des tubes, il n’a pas ete possible de proceder a des mesures pholo- 
metriques a I’aide cl’un appareil utilisant, comme dans le spectro- 
photoraetre d’Arihur Koenig, la polarisation de la lumiere et son 
extinction graduelle par la rotation d’un prisme de Nicol. J’ai di’i 
recourir au precede des lames absorbanles, que j’ai fait connaitre dans 
mon travail sur la couleur des alcools (**). 

L’intensile 1 de la lumiere qui passe par un paquet de lames 
absorbantes est donnde, comme on sail, par la relation 

I == 

A dtant I’intensite de la source lumineuse; 

a, I’absorption produite par one lame; i 

n, le nombre des lames. 


(*) Bultetin de I'Academk royale de Belgique, 3® s6rie, t. XX.Xl, pp. 95-HO. 

(♦*) Idem, p. 249. 



Si nous (lesignons par Ij I’inlensite de la lumiere apres son passage 
par le lube a eau pure, nous pourrons encore ecrire : 

li = 

et si Ig est I’intensite de la lumiere de la meme source apres son 
passage par une solution saline. : 

« 

I2 = Ac""*®, • 

d’oii Ton lire « 

f, = . 

c’est-a-dire que pour determiner I’absorption de la solution saline 
relalivement d I'absorption de I’eau, on n’a qu’a chercher, par I’obser- 
vation, la difference Hj — n^, ou, ce qui revient au meme, combien 
il faut interpose!’ de lames absorbantes entrc le tube a eau et I’oeii 
pour amener I’egalite de sensation lumineuse entre les deux lubes. 
On possede alors les elements ndcessaires pour resoudre J’equatipn^ 
car a, qiii est une constante, a etd determine specialement au moyen 
d’un pbolometre. 

11 est evident que si I’oeil pouvait saisir des differences d’intensile 
lumineuse infinimenl petiles, la rnelhode serait d’aulant plus precise 
que a serait plus petit. En fait, I’oeil apprecie mal de petites diffe- 
rences d’intensile, et Ton reste dans des conditions plus pratiques et 
plus commodes en prenant des lames pour lesquelles a n’est pas trop 
petit. A litre de renseignement, je dirai que le verre que j’ai choisi 
annulait la lumiere du soleil reflechie par un mur blane jaunalre, 
sous une epaisseur de 84 a 86 millimetres, ce qui represenle 40 
a 41 lames. Les essais pholomelriques ont donne a a la valeiir 
0.253. 

liien que la formule 


I2 =• 

soil independante de A, c’est-a-dire de I’intensite de la source lumi- 
neuse, on n’oblient des resultats satisfaisanls que si Ton opere 
lorsque celle-ci a la meme valeur ou a peu pres. Une meme solution 
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saline fonrnit d’aiitres resultats qiiand la source liimineuse esl laible 
ou quand elle est forte. Les choses se passenl comme si la lumiore 
donnait plus d’opacite a la solution saline. La constalation certaine 
de cette particularite, dont la portee ne peut echapper puis(pi’elle 
prouverait que la lumiere augmente I'ionUalion des solutions salines, 
ne pourra elre faite qu’a I’aide d’appareils precis, en suivant une 
m4thode non sujette a caution et en subissant un conlrole par la 
variation de conductibilite electrique qu’une electrolyte peut reveler 
quand on I’e-xamine stir une grande epaisseur. Je nae propose de 
reprendre ce point specialement; pour le (moment, ayant eu en vue 
d’acquerir des renseignemenls phitot qualitatifs que quanlitatifs sur 
i’opacite des solutions, je pouvais me conlenter d’operer ainsi qu’il 
vient d’etre dit, en bornant toutefois mes observations an moment 
oil le soleil du matin eclairait le mur qui servait de reflecteur. 

Hue condition de la plus haute importance doit etre realisee, si 
Ton ne veut s’exposer a de fortes meprises. La temperature des deux 
tubes doit etre absoluraent egale dans toute leur elendue, sinon il se 
produil un obscurcissement sur lequel j’ai deji> eu I’occasion d’attirer 
J’artlentioifej*). Aussi faut-il que les tubes soient disposes dans un 
endroit ne recevant aucun eclairage lateral el les observations 
doivent-elles avoir lieu le matin, apres que la nuit a efface les 
inegalites de temperature. 

C. — Analyse speclrale des solutions salines. 

Pour proceder a I’analyse spectrale des solutions, j’avais dispo.se 
un spectroscope Duboscq au-devant du tube de 26 metres el j’avais 
eu recours k la lumiere d’une lampe a arc alimentee par une force 
electromotrice de 75 volts. 

Aucune des solutions salines n’a donne un spectre different de 
celui de I’eau pure; meme I’etroite bande d’absorplion D, C, 
constatee d’abord par J.-L. Soret {**), n’est alteree en rien par la 


(*) Sui' le role des courants de convection calorifique dans le phenoraene de 
I’llluminadon des eaux liinpides. {Bull, de t'Acad. roy. dc Belyiyue, 3® serio, 
t. XXXI, pp. 93-110.) 

(**) Archives des sciences physiques et naturelles, 3“ sene, t. XI, p. 270. 
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dissolution des sels. Ces resultals prouvent bien que les ^sels sont 
iiicolores; aussi n’y a-t-il pas lieu d’insister davantage sur ce point. 

D. — Resultals numeriques j'elatifs d la transparence des solutions 

salines. 

Ces resultats sont groupes pa? families de sels. La transparence d^ 
Veau ayant ete prise pour unite, les valeurs se rapporlant aux sels 
sont toutes des fractions. 

On se rappelle que re^timation de la transparence des sels a ete 
faite en interposant entre le tube »a eau et Toeil des lames absor- 
bantes Jusqu'a amener I’egalite de sensation entre les deux tubes, 
Les valeurs de I (intensite de la lumiere ayant traverse les solutions) 
varient done par sauts brusques correspondant a Taddition de chaqiie 
lame. 

Voici le tableau de la correspondance des nonibres calcules 
suivant 


I 3 |,^enxo,255 . 

0,775 correspond & 1 lame. 

0,600 — 2 lames. 

0,465 - 3 - 

0,360 - 4 - 

0,279 - 5 — 

0,246 ~ 6 — 

0,467 - 7 - 

Dans chacun des tableaux, la premiere ligne est celle des solu- 
tions concentrees qui ne sont pas eii rapport moleculaire simple ; 
les lignes suivantes portent chacune des concentrations equimole- 
culaires. 


1. 


LiCl 

litre °Iq I. 

46,46 0,465 

5,47 0,360 

286 0,360 

0,74 0,600 

0,40 0,772 


NaCl 


litre 0/0 

I. 

24,50 

0,168 

7,11 

0,279 

3,93 

0,360 

0 98 

* 0.465 

0,44 

0,600 


KCl 

Titre % 1. 

22,23 0 216 

9,64 0,279 

5,01 0,360 

1.25 0,600 

0,48 0,600 


Kbr 

litre 0/0 I. 

20,00 0d68 

14,47 0,216 

8.00 0,465 

2.00 0.600 

0,28 0,600 
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NaNQs 


litre o/o 

I. 

37,73 

0,465 

10,34 

0,279 

5 72 

0,360 

1,43 

0,465 

0,20 

0,600 


MgCr-i CaCia ^ 


litre o/o 

1 . 

litre 

I. 

22,04 

0,360 

26,60 

0,279 

11,60 

0,360 

13,50 

0.279 

6,42 

0,465 

7,47 

0,360 

1,60 

0,465 

1,88 

0,465 

0,23 

0,600 

026 

0,600 


KNO- 


litre ^io 


I. 


20,00 


0,360 


12.28 


0,279 


6,80 


0,465 


" 1,70 


0,465 


0.24 


0,600 


SrCl* 

BaCl* 

litre o/o 

1 . 

litre % 

I. 

19,27 

0,360 

25,30 

0,465 

10,66 

0,360 

14,00 

0,465 

2,66 

0,465 

350 

0,772 

0,38 

0,465 

0,50 

0,772 


^Ce deri^ier tableau prouve que Veau de cristallisalion du sel n’a pas 
d’influence visible sur le pbenomene d’absorplion de la lumiere par 
la solution. 

Les conclusions generales a deduire des trois tableaux onl ele 
formulees dans les premieres pages de cette note. 



Sur la couleur et le spectre lutnineux de quelques 
corps organiques. 

iBulletm de VAcademie romle de Belgique^ ser,, t. XXXII, n® 7, pp. 43-51, 1896.) 

[I y a quelques mois, j’ai eu Thonneur de communiquer a ia 
Classe des sciences le resultat des observations que j’avais faites sur 
la couleur des alcools comparativernent d la couleur de Veau (*). Les 
aicools ne sont pas, ainsi qu’on I’avait cm, des substances incolores. 
Homologues de I’eau, ils ont, comme celle-ci, une couleur bleue 
quand ils sont pris sous une epaisseur suffisante ; mais cgtte couleur 
vire de plus en plus au jaune, en passant par le bleu verdatre, a 
inesure que le chainon carbone de Falcool devient plus long. 

Ces quelques observations donnent a penser que I’absorption de la 
lumiere par les matieres organiques ne depend pas seulement de 
I'espece chimique envisagee comme une et indivisible, mais que les 
divers groupements atomiques qui forment, par leur reunion, on 
corps donne, ont chacun un pouvoir absorbant special. Par exemple, 
on distingue dans un alcool le groupe oxhydryle (OH) et le groupe 
carbone le premier peut avoir la propriete de laisser pas- 

ser plus facilement les ondes qui nous donnent la sensation du bleu, 
landis que le groupe carbone laisserait mieux passer les ondes dites 
rouges- On pourrait admettre, en somme, qu’un corps organique est 
reellement un assemblage de plusieurs pieces differentes qui ont 
conserve chacune une certaine individualite. Les formules de struc- 
ture des corps organiques ne seraient pas seulemenl I’expression 


(*) Bulletin de Academic royale de Belgique, 3® serie. t. XXXI, pp. 246-256, 
4896. ^ 
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resumee des matieres dont ceux-ci derivent, mais, comnie la pluparl 
des chirfiistes le pensent, elles traduiraient Torganisalion de ces 
matieres. 

La consequence de ces considerations est evidente. Si elles se 
veritient par I’experience, il sera possible, dans bien des cas, de 
penetrer, par un simple examen oplique, la structure moleculaire 
d’un corps. 

Comme je l’annon?ais deja dans [’article rappele ci-dessus, j’ai 
entrepris Cette verification; je desire faire connaitre les resultats 
nouveaux que j’ai obtenus jusqu’a present. 

% * 

Les recherches actuelles ont porte d’abord sur quelques corps ren- 
fermant encore le groupe oxhydryle, a I’effet de conslater si la 
couleur bleue persiste dans tous les genres de substances; ensuite, 
j’ai verifie si I’oxygene lui-meme n’est pas la cause de la couleur 
bleue, soil qu’il se trouve uni par ses deux valences k nu seul atome 
de carbone et qu’il forme alors le groupe C = 0, ou groupe ceto- 
nique, soit qu’il se trouve uni a deux atomes de carbone dillcrents, 
■’’= C — C=, et qu’il constitue le groupement caracleristique 

des ethers. 

1° Examen de la glycerine. — La glycerine ; (OH)"’, renfer- 

mant trois groupes OH, elait une matiere interessante k examiner 
tout d’abord, car elle permettait de verifier si I’accumulation des 
groupes OH daus une meme molecule n’exercerait pas une influence 
sensible sur I’intensite du bleu. 

La matiere que j’ai employee etail la glycerine pure du commerce 
que j’avais distillee de nouveau, dans le vide, en me servant d’un 
appareil de platine. Elle paraissait d’une limpidite parfaite; aean- 
moins, sous une epaisseur de 26 metres, elle s’ est montree complele- 
ment opaque. J’ai diminue alors progressivement le tube d’examen 
par parties de 2 metres, et ce n’est que lorsqu’il a ete reduit a 
8 metres que la glycerine a commence k laisser passer de la lumiere. 
Celle-ci elait une lueur bleu fonce. Sous une epaisseur de 3 metres, 
la couleur bleue a le ton du bleu du firmament, mais elle est, bien 
entendu, considerableraenl moins lumineuse. 

La raison du peu de transparence de la glycerine se trouve, sans 
doute, dans le fait de I’enorme viscosite qui caracterise cetle substance 


a Tetat de purete. Meme a la suite d’un repos de plusieurs jours^ 
voire de plusieurs semaines, les differences de densite resuJtant des 
inegalites de la temperature ne parviennent pas a s’effacer. Pour 
obtenir un resullat parfait, il faudrait disposer d’un local dont la 
temperature demeureralt invariablement la meme pendant un temps 
quelconque. 

N’ayant pu me nietlre dans ces conditions, j’ai du renoiicer a une 
verification interessante, savoir si la coloration de la glycerine n’esli 
peut-elre pas triple de celle de Talcool monobasique qui 4ui corres- 
pond : ralcooi propylique II eut suffi de comparer une 

epaisseur donnee de glj^ierine avec une epaisseur triple d’alcool 
propylique; si les groupes OH s(n\i veritablement la cause de la 
couleur bleue, les deux liquides doivent presenter la meme nuance 
dans ces conditions, puisque le cliainon carbone est alors de meme 
ordre de part et d’aiitre. 

2° Examen deVacetone, — Dans I’acetone, Toxygene forme groupe 
avec un atome de carbone : CO ; la structure de celte substance 
s’exprime par la formule (CH5)2.CO. 

Le produit pur employe a ete traile par le noir aiymal, pilis* 
distille dans un appareil en platine; il ne renfermait, comme matiere 
etrangere, que des traces d’alcool methylique. 

Sous une epaisseur de 26 metres, I’acelone est d’un jaune d’or 
brillant, sans la moindre nuance verdatre ou bleuatre, Cette couleur 
se rapproche complelement de la couleur jaune des hydrocarbures 
satures (*) ; le groupe cetonique CO parait done ne pas modifier la 
coloration du chainon carbone : on peut dire, sans doute, qu’il est 
incolore. 

Pour proceder a (’analyse spectrale de la liimiere passant par 
I’acetone, il est utile de ne pas faire usage d’une epaisseur de liquide 
Irop grande, sinon le spectre est trop peu lumineux. J’ai done 
examine une epaisseur de 5 metres seulement. Le spectroscope etait 
un appareil a vision directe construit par F. Schmidt et Haenscli, de 
Berlin. L’echelle du spectroscope etait disposee de maniere que la 
raie rouge du lithium apparaissait a la division 42, la raie jaune du 
sodium a la division 90 et la raie verte du thallium a la division 158. 


(*) Voir aion article sur La couleur des alcools, p. 



Cela pose, il devient facile de taire connaitre le spectre de I’ace- 
tone. II Commence, dans le rouge, a la division 20, soil 30 divisions 
avant le spectre de I’eau, et il finit a la limite inferieiire du bleu, 
li se distingue ddnc par I’absence du violet, de presque lout le bleu, 
tandis que le rouge est a peu pres complet. Mais ce qui le caracterise 
d’une maniere frappante, e’est I’apparition dans I’orange d’une bande 
d'absorplion large de 10 divisions; elle regne entre les divisions 60 
et 70. 


5“ Emmen de fether ethylique. — Dans Tether elhylique, Tatorae 
(i’oxygtae est uni a deux groupes carbon^s, comme le fait voir la 
formule 

— 0 — t?H5. 

Le produit employe a ete purifie par Taction du sodium jusqu’a 
cessation de reaction a froid, puis distille dans Tappareil eu i)laline. 

Sous une epaisseur de 26 metres, Tether est de couleiir jaune d'or 
comme Tacetone; il se monlre seulemenl plus clair et plus brillant. 

Son spectre, observe sur une epaisseur de S metres, a la meme 
■^efendue (pie celui de Tacetone, mais il se distingue par Tapparition 
d’une etroite bande d’absorplion r(jgnant depuis la division 61 
jusqu’a la division 64. Cette bande est done plus dans le rouge que 
la bande d’absorplion de Tacetone et elle est plus etroite. 

4“ Examen des acides formique, acHique, butyrique. — Apres avoir 
constate que Toxygene cetonique ne produit aucune coloration 
propre, il devenait interessant de verifier ce que produirail son 
association au groupe oxhydryle, e’est-a-dire quelle influence pouvail 
avoir, sur Tabsorption de la lumiere, le groupe carboxyle : 



A cet effet, j’ai examind les acides formique, acelique el isobuty- 
ri(iue dont les formules sont respectivement ; 

H . CO^H 
CHS . co^H •• 

C»H’ . CO^H 
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Ce sont les seuls acides qu’il m’a ete possible d’obtenir dans an 
eCat de purele irreprochable. ^ 

Le premier et le deuxieme sont de couleur vert bleudlre^ deja sous 
une epaisseiir de 5 melres; sous 26 metres, ils sont jaune verdatre. 
Le Iroisieme est franchement de couleur Jaime d'or. 

On voitdonc que rinfluenee du groupe oxhydryle se maintient. 
Les acides se comportent comme les alcools. Si le chainon uni a OH 
est de faible importance, comme c’est le cas dans les molecules 

H .GO — OH, 
ilHs.CO — OH. 

la couleur bleue due a la presence de OH parvient a dominer la 
couleur jaune du chainon carbone, ou tout au moins elle se compose 
avec celle-ci pour Iburnir une teinte plus ou moins verdatre. Mais si 
le chainon carbone est plus long, Tinfluence du groupe OH est 
absorbee et le jaune du chainon carbone remporte. 

Le spectre de ces trois acides commence au memo point dans le 
rouge : a la division 50; mais il s’etend d’autant moins dans le bleu 
que Tacide appartient a un etage plus eleve. 

Le spectre de I’acide formiqiie fmit entre 500 et 310, tandis que 
celui de Facide biityrique ne s’etend pas au dela de la division 170, 
qui se trouve a Forigine du bleu. 

Notons encore que le spectre de Facide butyrique presente une 
bande d’absorption etroite, situee entre les divisions 33 et 60. Je ne 
suis pas certain de la presence de bandes d’absorption dans les 
spectres des acides formique et acelique. 

3® Examen des acetates d'elhyle et d‘amyle, — Ces ethers composes 
peuvent etre regardes comme des homologues de Facide acelique, en 
ce sens que Fhjdrogene du groupe OH serait remplace par C'^H» ou 
par II ne s’agit done plus de substances ayant dans la mole- 

cule un groupe oxhydryle, mais bien un derive de celui-ci. 11 est 
done nature! d’examiner egalement des corps de ce genre. 

Ces ethers composes se montrent deja colores sous une epaisseur 
de 3 metres; ils sont jaune verdatre et remarquablement trans- 
parents. La couleur repond encore a la structure des corps. 

Le spectre de ces ethers est tres etendu ; il commence entre les 
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divisions 20 el 50 pour se terminer dans le bleu, vers la divi- 
sion 270. i! n’y a done que Ic violet qiii maiKpie an spectre. Mais, 
ici encore, il y a a signaler I’apparition d’une bande d’absorplion 
dans I’erange. -Elie esl situee enlre les divisions GO el Gi pour 
I’acelate d’etbyie et 80 et 55 pour I’acclale d’amyle. 

Conclusions. 

II est permisdeconclure, je crois, des fails mentionnes dans cette 
note ainsi (jiie de ceus qui ont ete constates a I’aide "des alcools et de 
i’eau, que parmi les groupes alomiques qii», formenl, par leur reunion, 
les corps organiques, il en est qui ont des pouvoirs absorbanls 
propres pour les diverses radiations de la Inmiere el (jiie leiirs dilTe- 
rencesne s’ell'acenl pas complctement par I’acte de la coinbinaison. 
Par exemple, le groiipe oxbydryle lend a lebuire en bleu les corps 
dont il fait panic, tandis que les chainons bydrocarbones on ox\- 
bydrocarbones apporlent avec eux la couleur jaune. 

D’autre part, les radicau.x bydrocarbones inonovalents dont il a eld 
question ici, donnenl des spectres presentanl une bande d’absorplion 
Hans Potpiige. La position de cette bande est lixe pour une substance 
donnee; elle est par consequent caraclerisliqne de cette substance. 

Parmi les malieres examinees dans ce travail, il en est deux qui 
contiennent le meme groupe elhi/le (C 11^) : I’etber elhyliqiw et Vacdlule 
d’Slhyle; pour cbacune de ces matieres, la bande d’absorplion a 
apparu a la meme place dansle spectre, enlre les divisions GO et G-i. 
II parait done que la position de cette bande depend bien plus du 
groupe atomique lui-meme que de la nature des liaisons qu’il 
a conlractees dans la molecule. Si cette observation se generalise, 
I’analyse speclrale pourra peut-etre servir a constater la presence ou 
Pabsence de certains groupements alomiques dans les corps orga- 
niques, comme elle sert a decouvrir certains elements dans, les 
malieres nunerales. A cel egard, elle deviendrait un moyen de con- 
trole precieux pour I’analyse cbimique propremenl dite. Je me pro- 
pose de verifier specialement la porlee de cette derniere conclusion 
dans mes recberches a venir. 



Sur le spectre d’absorption 

de quelques corps organiques Incolores e! sos relations 
avec la structure moleculaire. 


iBidlctini; dc 1 Acadrintc roi/ale th -e'r , t XXXlll. pp. lu">-105, 1.897.) 


A la suite des recherches que j’ai reprises dernierement Sur la 
eouleiir de Ceau (* (**) }, j'ai cru inleressant de verifier si d’autres sub- 
stances, passant aussi pour incolores, ne manifeslent pas^^commo 
celle-ci, des phenomeiies de coloration quand on les examine sous 
line epaisseur sutBsamment grande. L’obligation de ne faire emploi 
(lue de corps pouvant etre prepares en grande masse a un clegre de 
purele irreprochable, a limite singulierement le champ d’explora- 
tion. J’ai dii me bonier alors a Texamen des corps organiques les 
moins compliques, savoir : quelques alcools, des acides, I’acelone, 
Tether ethylique et les acetates d’ethyle el d’amyle Neannioins, 
ces quelques matieres ont permis de faire une constatation assez 
curieuse, paraissant demontrer une relation reelle eiUre la couieur 
et la structure moleculaire des corps composes. Ainsi, tons les corps 
dans la molecule desquels on admet la presence du groupe oxhjdryle 
(OH) — les alcools et les acides — ont fait voir une couieur se 
rapprochant d’autant plus du bleu de Veau que le chainon carbone 
qui fait suite an groupe OH est plus court. Si le groupe (OH) fail 


(*) Bulletin de V Academic roijale de Belgique^ 3e serie, t, V, pp, 55“84; U XII, 
pp. 814-857 ; t. XXXF, pp. 94-110 et 256-260. 

(**) Ibidem, 3''^ sene, t. XXXI. pp. 246-256: t XXXII, pp. 43-54. 
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defaiit, la matiere &sljaime d' or plus ou moins foncc, inenio si elle 
renferme de I’oxygene : c’csl ce que I’acctone el les divers elliers on! 
perinis de conslaler. 

Les clioses se passenl done comme si ccrlains groniyes atoniiqnes 
etaienl doiies d’un pouvoir absorbanl propre qiii ne snbirail (pi’une 
faible alteration a la suite de leur cornbinaison avec d'autres groiipes. 
On pourrail dire que I’absorption de la lumiere ne serail pas sous !e 
‘commandemenl absolu de la molecule entiere, mais qu’elle subirait 
encore I’influence de ses parlies conslituantes. On conviendra que si 
cette conclusion n’est pas illusoire, elle ne lend a fien moins qu’k 
faire regarder un corps compose comme fifrme de parlies reel lenient 
dislincles, rcmplissanl chaenneTin role delermine. Un corps orga- 
nique serail comme line federation d' Etals ayanl conserve une cer- 
laine aulonomie, lout en conlribuanl a donner a lour ensemble un 
caraclere d’individualile. 

L’analyse speclrale que j’ai t'aile de la lumiere passant par des 
corps ayanl des groupes atomiques ideniiques, par exem|)le I’alcool 
elhyliquG, I’eiher dlhylique el I’acetate d’elbyle, qui tons Irois 
derivenl de'C 2 Hi, a montre I’absorption d’nn faiscean d’ondes lumi- 
""neuses (Je meme longueur. 11 apparait dans le spectre de chacune 
de ces substances une bande d'absorplion elroile, occupanl cxacte- 
menl la meme place, inalgre la difference capitale des Ibnclions chi- 
niiques des corps et de leur composition generale. 

Ce fail fournissait un appui ires sdrieux aux conclusions queje 
viens de rappeler. II soulevait, de plus, une question fondamentale ; 
celle de savoirsi, pour des corabinaisons de cerlaine nature, I’absorp- 
tion de la lumiere est ou n’est pas la rdsullanie des diverses forces en 
jeu dans une molecule. Je m’explique. Si nous supiiosons un corps 
forme de deux groupes A et B, dont A occasionnerait a I’elat isole 
une absorption donnee dans le spectre, tandis que B serail absolu- 
ment transparent, la cornbinaison AB devra, selon loute apparence, 
monirer la bande d’absorplion de A sans alteration ni dcplacemenl, 
I’aclion de B etant nolle, si tanl est que la cornbinaison de A avec B 
ne produit pas, dans la molecule, des tensions de nature a allerer les 
proprieies optiques de A. Mais le probleme, ainsi pose dans toule sa 
simplicite, n’est pas accessible a I’experience. On ne pout operer 
a I’aide de groupes A ou B Isolds d’abord et combines ensuile. La 
difficulle pourrait-eependant etre tournee si Ton renconlrait d’autres 
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combinaisons, telles que AB', AB'^^ etc., pour lesquelles il 
apparailrait, dans le spectre, une bande d’absorption a la menie 
place. Alors il serait sans doiite permis d’allribuer celte bande con- 
stante a Telement constant des diverses combinaisons AB, AB', etc., 
el de regarder les parties B, B', B" comme egalement inactives au 
point de vue optiqiie. 

Si, au contraire, la bande d’absorplion se deplagait dans iin sen§ 
constant, on en pourrait conclure que les groupes B, B', ou bien 
possedeiU une -absorption propre, qui se composerait avec la jire- 
miere, ou bien qu’ils mociifienl d’unefa^on de plus en plus profonde 
la nature oplique de A, ensuile de ia tension qu’ils exerceraienl sur 
celui-ci. En un rnot, Texercice de ce que Ton a nomine Vaffiiiiie, ou 
la force d’attache des groupes ou des atomes dans line molecule, 
pourrait se iraduire par la position des bandes d'absorpliou de la 
lumiere. 

On le voit, par Temploi de corps de composition pen compliquee, 
on peut esperer arriver a la solution des deux questions siiivanles : 

L’apparilion de cerlaines bandes d’absorption dans le spectre 
lumineux a-t-elle [lOur cause la presence reelle de grouped d'atoin*eSi, 
definis dans la molecule? 

2" l.e deplacement eventuel de ces bandes est-il en relation avec 
ralTmile en jeu entre les parlies delerminees d’une meme molecule? 

Dans le cas d’une solution positive, I’analyse spectrale fournirait 
un moyen de devoiler, dans un certain nombre de cas, la structure 
des molecules et de controler, par une voie physique, les conclu- 
sions tirees des precedes chimiques servant a la construction des 
corps. 

11 est bien enlendu que cette melhode suppose des substances 
presenlant une absorption lumineuse simple dans la region visible 
du spectre et qu’elle est exclusive des malieres dont le pouvoir 
absorbant s’exerce seuleraent sur les extremites du spectre, car les 
dilTiculles que Ton rencontre dans la preparation de corps dans im 
etat de purele tel que leur transparence generale soil comparable 
exaclement, ne sont pas de nature a elre vaincues : lout chimiste qui 
s’est occupe de I’etude des phenomenes d’absorptioii lumineuse a eu 
I’occasion des’edilier a cet egard. 

D’aulre part, si les substances ne donnant pas de bande d’absorp- 
tioji sont inulilisables, il en sera de meme de cedes qui en four- 
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isisseiilriin nombre Irop grai)d on de celles (joi, comme les malicres 
colorees propremeiU dites, en dooneiil de irop larg(3S. Dans ee cas, 
ies bandes oiU line origine si compliijiiee que Ton ne ponrrail eviter 
(les mecomples si Ton essayail de la debrouiiler dans V6h\i aeluel de 
nos connaissaiices. 

En resume, il pourrait cn elre de Fanalyse a laqiiolle il est fait 
^allusion ici, comme de I’analyse spe^trale des corps simples. Cclle-ci 
ne donne^es resuliats les plus ceiiains el les plus commodes a con- 
staler que pour les elements fournissant un spectre qni n’esi pas sil- 
lonne par un trop grand nombre de raies. 

Telles sont les vues theorique^ que j'ai desire? V(}rifier. On verra 
par la suite qu’elles se trouvent confirmtes, sinon d’unc maniere 
absolue, au moins de fa^on a susciler des recherches complibnen- 
laires do la part des chimistes qui seront, mieux que je ne Tai ete, 
en etai de se procurer des maleriaux plus varies pour leurs expe- 
riences. 


♦ 

* ^ 

Elat de la question, 

Dans mes recherches Stir la couleur des alcools el d'autres corps 
organiques (*}, j’avais pour objet principal de constaler seulernent les 
phenomenes d’absorption tels que I’ceil les per^nit, e’est-a-dire la 
realite ou I’absence d’une couleur. J’op(3rais sur des (ipaisseurs de 
liquide de 26 metres et je me trouvais dans un domaine pour ainsi 
dire non encore explore. Il en est anlrement aujouririiui. L’analyse 
speclrale ne reussit pas avec une si grande e|>aisseur de malieres, 
parce que le spectre lumineux est alors trop faihle et surlout trop 
court : le cote rouge, nolammenl, est si fortement aflaibli, qu’une 
bande d’absorption obscure qui y regnerait ne pourrait se dislinguer 
au milieu de celte obscurite relative. 

11 faut done, de toule necessite, diminuer Fepaisseur des liquides, 
memejusqu'a la limite a laquelle la couleur propre de la matiere 
commence k ne plus etre perceptible. Mais alors on se trouve dans 


(*) Loc, cit. 
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des condilioiis physiques qni ont ele realisees souvent par phisieurs 
phjsiciens. II esldonc utile de resumer les observations deja reeueil- 
lies, d’aulanl (pie cerlaines d’enlre elles formeni an groiqje aiiquel 
il ne inaiuiuait qu’un complement pour permettre de coiudure a 
I’inllueiice de la structure moleculaire sur [’absorption de la lurniere. 

II est bien enteiidu, toutefois, que seuls les Iravaux se rapportant a 
Tabsorption par les matieres diles incolores el dans la region visible, 
du spectre pourront nous servir : les observations de O.-N.^Witl, de 
G. Kriiss, de Sehutze, de A.-E. Bostwick el siirtout les donnces si 
nombreuses de W.-N. Ila^>tley, pour ne citer que les principales, se 
rapportant a des matieres colorees, s^^carlent du cas special de noire 
exameii des substances incolores; d’autre part, les recherclies de 
W.-N. Hartley et A.-K. IluiUington, ainsi que celles de J»-L. Sorel el 
A.Billiet, etant relatives a Tabsorption des rayons allra-violels parde 
peliles epaisseurs de liipiides, ne sont pas non plus en rapport 
direct avec le sujet present. On sail depuis longtemps deja (pie les 
corps organiques absorbent d’une maniere intense les rayons les plus 
refrangibles. Pour faire des observations dans la pdiVUe lUlra-violette 
du spectre, on est done oblige d’operer sur des epaisseurs ^i%)inimes*, • 
hors d’etat de faire apparailre [’absorption des rayons moins refran- 
gibles. 11 se peul meme qu’il n’y ait aucune relation simple entre 
Tabsorption de I’energie rayonnante a ondes courtes el celle de 
I’energie ra^onnanlea ondes longues. 

Le physicien qui a observe !e premier, je crois, qu’un liquide 
donne un S[)eclre d’absorption meme quand son epaisseur est insuf- 
fisanle pour qu’il paraisse colore, est J.-S. Schonn (*). Occupe de 
I’examen des lignes atmospheriques, il jugea interessant d’observer 
Fabsorption de la lurniere par I’eau. A I’aide d’un tube de 1“'95, il 
vit dans le spectre de Feau deux bandes, Fune vers D et Fautre pres 
de C. Des indications plus precises font defaul. 11 conslata aiissi que 
le petrole donne Irois bandes d’absorption, etl’alcool etbyliiiue, une 
bande. Schonn completa ses observations plus lard en examinant 
Falcool meihylique, avec lequel il trouva deux bandes dansle rouge, 
puis avec I’alcool amylique et I’acide acetique^ pour lesquels il vit 


(*) Poggendorff's Annale? 2 , VIII, p. 670, et Wiedemann’s Annalen (2i, t. VI, 
p, 267, 1879. 
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aussi d<>.ux bandes. Soil dit des niainlenanl, ces resultats ne con- 
coi’dent pas avec les miens : pour chacune de ces substances, je n’ai 
constate qu’una seule bande en operant siir les niatieres les plus 
pures. II esl done probable que Schbnn n’a pas opere avec des 
substances de purete irrcprochable; aussi est-il supcrllii de preciser 
les lieus du spectre oil ses bandes se sent revelees. Quoi qu’il en 
^soit, je rappellerai que Schonn a deja ete frappe de la similitude des 
spectres des alcools : « Si nous comparons, dit-il, les trois alcools 
qui ont fait I’objel de uotre examen, il n’est pas possible de mecon- 
naitre unc certaine parente (Familienahndchkeit) jusque dans leurs 
spectres (*). » 

J.-L. Soret et E. Sarasin (**) ont examine aussi le spectre d’ab- 
sorption de I’eaii. Ils ont vu une bande d’absorption dont le milieu 
correspond a la longueur d’onde (iOO environ. Leur observation n’est 
done pas non plus d’accord avec celle de Schonn, qui trouva deux 
bandes pour I’eau; mais les resultats de mes observations sont 
conformes aceiix de Soret el Sarasin, car j’ai Irouve cgalemenl pour 
I’eau une seule bande, siluee a la place ou ); = 001.7. 

, Peu d^ temps apres Schonn, W.-J. Russel el W. Lapraik, a (jui 
les travau'x de Schonn [laraissent avoir cchappe, pnblierent des 
recherches semblables sur un certain nombre de corps organi(|ues et 
inorganiques (***). Ils trouverent pour les alcools meih}li(iuc, elby- 
lique, propylique et amyliqne des spectres semblables, mais dans 
chacun d’eux la bande d’absorplion se rapprochait d’aulant plus de 
I’extremile rouge que le poids moleculaire elail plus clove. Les 
iodurcs d’ethyle et d’amjle ont fourni un spectre semblable a celui 
des alcools (jui leur correspondent; de meme le nitrate et I’acelate 
d’amyle, et aussi I’amvlene. Les auteurs concluent de la que I’origine 
de la bande d' absorption serait independante du radical acide. Les 
aulres niatieres examinees ont ete ; le cbloroforme, I’ethcr, 1 alde- 
hyde et I’acide aceliques, puis le benzene, le toluene, le xylene, le 
phenol, la naphtaline, les mono- et bichlorbenzene, I’ammoniaque 
et quelques amines, I’aniline, la loluidine et I’acide azotique. 


{*) Loc. cit., p. 268. 

(**) Comples rendus, t. XCVlir, p. 624, 1884. 

(*+*) Journal of the Chem. Sodety, t. XXXIX, pp. leS-tTS, 1881. 
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Chacune de ces substances a donne un spectre traverse par line on 
deux bandes; les derives de I’azote en out foiirni quelquefois trois 
ou qualre. 

Malgre leur nombre, ces malieres ne permeltent pas de tirer 
de la comparaison des spectres des conclusions certaines. Le choix 
des corps n’a pas assez porte sur des substances ayant des groupes 
atomiques communes, unis a dliuires groupes dont les modificatioii^ 
chimiques sont sulfisamment connues. Le travail de>Russel et 
Lapraik ouvre neanmoins une perspective interessante ; il est dans 
rinleret de la science j(Je la parcourir d’une fagon plus complete. 
G’est done, je le repete, a litre de^ complement que je desire faire 
connailre, a present, mes propres observations. 

Description des exper knees, 

L’analyse spectrale de tous les liquides employes a ete faile cm 
moyen d’un s[)ectroscope d vision directe, de grand modele, construil 
par F. Schmidt et llaensch, de Berlin. Les inatieres elaient conte- 
nues dans des tubes en verre enveloppes de fort papigr noir ,e|^ 
fermes a leurs exlremites par des plans de verre Axes % Taide de 
douilles lutees au moyen de platre gache avec une solution de 
gomme arabique. Ce hit est absolumenl resistant aux hydrocarhures, 
alcools, ethers, etc. La source lumineuse etait une lampe h incan- 
descence Auer; une lentille rendait les rayons paralleles a Taxe des 
tubes, pour eviler, autant que possible, les reflexions sur les parois. 

Des experiences preliininaires ayant fait voir que Topacite et la 
largeur des bandes d’absorption elaient en relation avec Tespece 
chiinique des liquides el avec leur epaisseur, il etait necessaire, lout 
d’abord, d’assurer la comparaison des spectres en recevant, dans !e 
spectroscope, de la liimiere ayant traverse des colonnes comparables. 
A ceite fin, je ifai pas fait usage de tubes de mcme longueur pour 
cha(|ue substance, mais de tubes dont la longueur etait proportion- 
nelle au volume moleculaire des divers corps; de celie fagon, la 
lumiere traversait, dans chaque cas, un nombre egal de molecules. 
A litre de renseignement, je dirai que le tube a aleool melhyli<iue 
(le plus court) avail 4 metres de long et le lube a acetate d’amyle 
(le plus long) mesurait 15'”04. Dans les cas ou rinsuffisance de 
inatiere ne permeltait pas de remplir un lube de longueur propor- 
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iioniioUi? m voinoie molecuiaire m preiiant !es 4 melres d’alcool 
meihviiqne eomme unile, j’ai change !e poini de comparaisoti et je 
Fai choisi parm* les corps donnant une bande plus sombre que 
Falcoo! nielli) liquc. Par exemple, Felher elhyianiylique edl deinande 
line longueur de lobe dc 14"‘96, relalivenaent aux 4 mi tres d'alcoo! 
melh)!iqne. Mais jC ne disposals que de quoi remplir mi tube de 

metres; j’ai done compare cetle l(?ngueur avec la longueur equi- 
valeiUe dVlcool amviiqiie, qui est 5%14. L'epaisseur d’aleool nielhy- 
lique eorrespondant a 5 metres d’ether elhylamylique n’est que l'"55, 
inais alors la bande de Falcool ii’esl pas mi'rquee dans !e spectre, 

Une except ion a ete hiite aessi pour Feau, qui a ete examinee 
dans un tube de 4 metres et non dans nn tube de I "'80, comme Feut 
demande son volume molecuiaire. En outre, les solutions dans Feau 
onl ete examinees dans des lubes de longueur queleotHpie. 

Schbnu, liussel et Lapraik ont opere sur des epaisseurs de 
liquides non en rapport avec leur volume molecuiaire (le plus sou- 
vent elle etait la meme pour des matieres differentes); je crois 
pouvoir allribuer a celte circonstance plusieurs diirerences que 
/^ii'OiKrentdcMirs observations ainsi que certains ecarls de mes propres 
observations. 

L’analyse spectrale a porle sur les substances suivantes : 

1. L’eau. 

2. L’alcool meihylique. 

5. — elhylique; 

4. — propyliqtie. 

5. — isopropyliqiie. 

6. — isobulylique* 

7. — am}lique. 

8. La glycerine. 

9. La saccharose (en solution). 

10. L’eiher etbYli<iue. 

41. — elhylamylique. 

12. Le formiate d’ethyle. 

15. L’acelale de meihyle. 

44. — d’elhvle. 

45 . — d’isobutyle. 

46. — d’amyle. 

17. Le benzoate d’ethyle. 



765 


18. L'acetone. 

19. L’iildt^jyde henzoique. 

20. Ij’acide foniiiqne. 

21. — aceli(jne. 

22. — biilyriqne. 

25. Le bromnre (relliyle. 

24. L’iodure d^mivle. 

23. Le chlorure d’eihylein 

26. Le hroreure d'elhylene. 

27. Le chlorure d’ani\je. 

28. Le hromnre d’amyle. 

29. f.e chloroforme. 

50. Le letracddornre de carboiie. 

51. Le (dilorure de henzyle. 

52. Le sulfure de carbone. 

55. Le iiilrobeuzoi. 

54. Le nitrololuol (orlho). 

53. Le Irinitrophenol. 

56. La niirouaphtaline (en solution). 

57. La binitroiiaphlaline (en solution). 

58. La ligroine \ebull. 40 a 110). 

59. — ( — 53-50). 

40. — ( — 40-70). 

41. — ( — 70-83). 

42. Le petiole reclifie (ebull. !20 270). 

45. L’amylene. 

44. Le benzene. 

43. Le loluene. 

46. Le xylene. 

47. Le cumene. 

48. L’essence de terebenthine. 

49. L’acide oxalique. 

30. — malique. 

31. — lartrique. 

Ces substances ont ete les seules que j’ai pu me procurer en quaii- 
tite suffisanle et an degre de purele necessaire. Les unes ont ete 
preparees dans mon laboratoire, les autres provenaient de la collec- 
tion de produils chimiques de rUiiiversite de Liege; les malieres 
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volatiles out ete rectifiees avec le plus grand soin par distillation 
dans un appareil entierement en platine. Chacune a etc examinee 
aussildt apres lof purification ; le temps modifle, en efi'ei, l(mr ponvoir 
absorbant avec une grande rapidite; lei alcool, par exemple, (pii est 
bleu verdaire quand il vienl d’etre dislille, esl jaune an bout de 
quelques jours, surloiil s’il a subi I’influence de la lumiere. 

, La position des bandes d’absorption a d’abord ete relevee a I’aide 
de recheWe empirique du spectroscope, puis exprimec en longueurs 
d’onde X, a la maniere ordinaire. Comme reperes, iba etc fail usage 
de raies K, Li, Na, Tl, Sr et In. 

Experiences de conlrdle. 

Pour s’assurer si les divers spectres observes sent vcritablement 
comparables entre eux, el si la cause de leurs differences se irouve 
dans la structure des molecules, il elait necessaire de verifier I’in- 
fluence de I’etat raoleculaire acluel ainsi que I’influence de la tem- 
perature. 

' (t 

iilat moleculaire. — Au regard de ce facteur, J. S. Konic (*) dit 
que le spectre de la vapeur du benzene differe de celiii du liqiiide; 
il lui manquerait une bande Je ferai remarquer loiiUdbis (pie Konic 
a compare une epaisseur de vapeur de benzene de 5 metres avec une 
epaisseur de liquide de 2 metres, e’est-a-dire des masses de matieres 
non comparables. Si Ton tienl compte de la densite de la vapeur et 
de celle du liquide, il est facile de calculer que la lumiere ne traver- 
sera des masses egales de maliere que si elle passe par une epaisseur 
de vapeur 237 fois aussi grande que I’epaisseur de liquide! 

La comparaison des vapeurs avec leurs liquides etant incommode, 
sinon impossible, j’ai eu recours aux solutions reciproques des 
liquides; pour celles-ci, les tensions moleculaires sont aussi chan- 
gees, si, a la verile, elles ne sont pas annulees comme dans les gaz. 

Dans une premiere experience, j’ai rempli un tube de .3 metres 
d’eau pure, puis un autre tube de •> metres d’alcool elhylique. Les 
deux lubes etant places dans le prolongement I’un de I’autre, on voit 


(*) Beiblatter, t. IX, p, 669. 
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la bande de I’eau el la baiide de ralcool. J’ai ensuile melange Teau 
el Talcool, el rempli un tube de 6 metres en suppleant a la c^ontrac- 
tion qui accompagne la solution, par un complement de liqnide. Le 
spectre du melange a ete idenlique au precedent, xJne verification 
semblabie a ele faile a Faide d’alcool ethylique et d’alcool amylique, 
puis a Faide d’eau et de glycerine, chaque fois avec le memeresiillat. 

Je rapi)e!lerai d’ailleurs que dans mon travail sur la transparence 
des solutions des sels incolores (^), j’ai deja constate que le spectre^ 
de Feau n’etaii niodifie en rien par la presence des sels disnous. 

Je citerai enbore des observations de A.-E. Botswiek ((*) **), qui a 
trouve que si dans un laelange de carmin et de bichromate de 
potassium on voit un deplacemenl des bandes d’absorption, il n’en 
est pas de meme dans un melange de fuchsine et de bleu d’aniline. 
On peut vraisemblablement conclure de la que le deplacement n’a 
lieu que si les corps melanges sont en etat de se combiner; mais 
aiors ce n’est pas Fetat moleculaire qui entre seal en jeu. 

Un travail plus recent, de 0. Knoblauch (***), conduit a la meme 
conclusion. 

En resume, il me parait etabli que la position des bandes d’ab- 
sorption est plutot en rapport avec les tensions qui s’exejptent dai?s^ 
les molecules qu’avec cel les des molecules entre elles, 

Influence de la temperature. 

W.-J. Russel et W. Lapraik (iv) trouverent que le spectre de la 
chlorophylle se modifie par la chaleur comme par Faction des 
acides. 

J’ai done compare le spectre de quelqiies substances fchloriire 
d’ethylene, alcool amylique, benzoate d’elhjle) a 0° et a environ 30°, 
Le tube de 2 metres de long qui contenait les liquides, oecupait le 
milieu d’une longue cuvette que Fon remplissait alternativement de 
glace et d’eau chaude. Il ne s’est manifeste aucune difference dans 


(*) Bulletin de V Academia royale de Belgique, 3^ serie, t. XXXI, p. 640, 1896, 

Jahresberioht far reine Chemie, 4889, p, 3'?0. 

(***) Wiedemann's Annalen, t. XLIII, pp. 738-783, 4891. 

(iv) Journal of the Chenu Society, t. XLI, pp. 334-339 
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les spectres. On pent done admettre qiie la |)osilion des baiides 
d’absorption n’est. pas intluencee par la temperature dans Ics limiles 
iiuliquees. Ce resullat, qni est conformc, an fond, an precedent, 
donne a penser (fue la chlorophylle snbit, sans donte, une alteration 
chimique an contact de I’eau quand la temperalnrc s’eleve, coinme 
elle en snbit sous I’inlluence des acides dissous on des sels. 

r, 

" R^sultats des observations. 

Couleur des corps et fluorescence. — L’examen des cinquante et tin 
corps mentionnes plus bant a confirme entierement tnes observations 
anterieures (*) an snjet de la couleur des matieres organiques. Les 
corps organiqnes sont de couleur /awne pins on rnoins fonece, selon 
I’epaissear de la conebe liquidc, si leur molecule ue renferme auenn 
groupe oxhydnjle (OH). 

Lorsque celte condition n’est pas reinplie, les corps sont bleus, 
bleu-vert, verts ou vert jaunatre, selon la preponderance du ebainon 
carbone sur le ou les groupes OFI. Ainsi I’alcool butyliqne, qui 
compte un (OH), est verl-jaune, tandis que I’acide tartri(|nc, qui en a 
quatre, doVne une .solution bleue immediaternent apres la liltralion 
sur du noir animal pur. De meme, une solution de sucre pur est 
bleue, malgre les deux chainons Cg que contient sa molecule, tandis 
que I’aclool amyliqne est vert jaunatre, bien que derivant .seulement 
d’une chaine C3. Dans mon travail precedent {**), j’avais examine 
deja les acetates d’etbyle et d’amyle, que Ton peut envisager comme 
des homologues superieursde I’acide acetique, afin de verilier I’altc- 
ration de la couleur de I’acide libre. Ces elbers se sont montres 
jaune verddlre. Aujourd’hui la serie est completee pour I’acetate de 
methyle et I’acetate d’isobutyle; aussi la gradation dc la couleur est- 
elle interessante a observer : I’acetate de metbyle est bleu sans 
melange; ce n’est qu’a I’etage elhrjlique (C2H5) que la nuance verte 
apparait, pour virer ensuite de plus en plus an jaune a mesure de 
I’aUongement de la chaine carbonee. Le groupe OH forme done bien 
la tete de la serie OCrtH,,„_,_i, dont les terrnes entrent dans la com- 


;*) Bulletin de I’Aoademie royale de Belyique, 3= serie, t. XXXI,' pp. 246-2S6. 
(**) Loo. cit. 
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position (les ethers; en \m mot, !es ethers composes forment la suite 
des acides an regard de la couleur. 

Ces phenomenes de coloration me paraissenl montrer, josque daus 
leiir degradation successive, la presence reelle de gronpes atoniiques 
dislincts dans !es molecules carbonees. 

Je ne tcrminerai pas ce paragraphe sans menlionner encore un fait 
qui se rapproche des phenomenes de coloration, car il est de ceux 
qui se conslalent immediatement par la vue. 

La fluorescence que ceiiaines malieres montrent sous faijhle epais- 
seur, comme c’est le cas parexemple pour uiie solution de sulfate de 
quinine, est a ranger a^la suite des phenomenes de coloration. 
Comme la couleur, elle apparail cjiez certains liqnides seuIemeiU 
quand on envisage des epaisseurs suffisammeni grandes. Pour con- 
stater le fait, j’ai rempli des lubes de verre, de 3 metres de long, de 
differents liqnides et je les ai eclaires laleralemeni au moyen de la 
tumiere du jour, en empechant, par un eeran, la luniiere {Pentrer 
longiludinalenient dans I’appareil. En regardant alors dans la direc- 
tion de la longueur dii tube, on voit la paroi eclairec, d’une couleur 
bleu fence, alors meme que par transmission le liquide est jaune. 
Cette tluorescence a pii etre conslatee avec tons les hydriacarbures^ 
cycliques cites plus haut, mais non avec les derives qSi, comme 
Pessence de lerebenthiiie, portent des chaines laterales assez longues 
et sent plus saturees; elle a fait defaut aussi chez toules les combi- 
naisons aliphaliques. II paraitraii done que celle laible fluorescence 
est le propre du benzene, comme la couleur bleue est le propre de 
Peau, fluorescence et couleur diminuanl chaennea mesure que la com- 
plication des derives du benzene ou de Peau grandit, pour tinir par 
reparailre, I’une ou Pautre, dans des composes parliculiers de com- 
plication extreme. 


Spectf'es continus, 

Toutes les substances que j’ai examinees n’ont pas domie un 
spectre interrompu par une ou plusieurs bandes. Q^^lQues-unes ont 
tourni un spectre continu, Pabsorption de la lumiere etant generale 
dans la region visible, ou inleressant, tout au moins, les exlremites 
du spectre. 

1! imporle de distinguer d’abord les corps a spectre continu et de 
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s’ assurer s’ils permetlent (ie lairc une remarque generale sur leur 
slruclure' moleculaire. 

Le premier point frappant, c’est que les combinaisons d un atone 
de carbone donnenl nn spectre continu ou un spectre a l)an(les extre- 
mement pen sombres. Ainsi, le sulture ile carbone, le letracblorure 
de carbone, I’acide (ormique ont un spectre continu; le cbloroforme, 
I’alcoo! methylique, un spectre dans lequel les bandes apparaissent 
seulement conirae une ombre. Or le CS^ et le CCI 4 sont des combinai- 
sons S!/meWgMes, tandis que HCCI 3 et CHs-OII nele sont pas; I’acide 
formique H.CO.OH ne Test pas non plus, mais peul'etre le groupe 
carboxyle OO 2 H est-il done d’une transparence telle que sur une 
epnisseur de o^To (equivalente a 4 millimetres d’alcool methylique) 
la bande d’absorption ne se marque pas (*). 

Un second point remarquable est que les combinaisons polycar- 
bonees donnent aussi un spectre continu quand leur symetrie 
chimique est plus ou moins compliite. Tel est le cas pour I'acide 
oxalique (en solution), I’acide tavtrique (id.), la glycerine, la saccha- 
rose, I’acide malique et memele irinitrophenol, dans lequel lestrois 
groupes NO 2 sont en position symetrique (1, 5, 5) aulour du 
soyau 

Si Ton rapproche ces points d’une remarque I'aite par Nietzki 
dans son traite des malicres colorees organiques (*’^), il est impos- . 
sible de meconnaitre une certaine analogie entre les proprietes 
optiques des combinaisons aliphatiques incolores et des combinaisons 
cycliques colorees. « On voit, dit Nietzki, que la constitution des 
chromogenes dont il est question, est definie par un groupe chromo- 
phore qui fait partie d’une chaine fermee et se distingue essentielle- 
ment des aulres groupes par sa valeur et ses attaches. Meme quand 
il y a quatre C secondaires dans une molecule, com me dans I’acide 
rhodizonique Ce( 0 H) 204 , la coloration persiste. Mais quand les 
six atoraes de C passent a I'etat secondaire, comme c’est le cas dans 
!e perchinone CgOg, la couleur disparait completement. » En 
d’autres termes, un groupe chromophore tel que C".0 cesse d’agir 
comme colorant, meme dans les combinaisons cycliques, lorsqu’il 
se trouve distribue symelriquement dans une molecule. 


(♦) Meme pour une Spaisseur double de liquide, le spectre reste continu. 
(**) Chemie der organischen Farbstoffe, p. 10, 1894. 



— 769 - 

II est sans doote permis d’etendre eeUt reoMn^ue aux corps 
alipbaliques : CCI4, CS-2, (CO^H 2, etc. ; eeiix-ei proseiiteraie^it line 
resistance liomogeiie a la lomiere par soite ile Veqid’ibre des tensions 
dans leiirs molecoles; mais lorsque fes atomes on groiipes dilFerents 
du carbone se distriboent inegalemenl aiUoiir d’yo chainoii carbone. 
c’est-a-dire lorsque les suhstUuants de riiydrogene sont siiriout 
concentres vers I’line des extremites de ce cliainony la resistance an 
passage de la lumiere n’est pigs homogenie : certains faisceaux: 
d’ondes (generalemenl comprises enlreA = (>O0 et X = 650) soiU 
alors facilement eteints. 


Spectres a bandes. 

D‘a[)res ce qui a ete dit dans le ; aragr-phc- precedent^ nous ne 
lencontrerons ici qoe des substances doni le cbainoii carbone a des 
extremites helerologues, Les resultats seronl plus commodement 
domines, si Fon adopte Fordre suivanl dans Fobservation des corps : 

alcools; 2*^ acides; 5^ ethers (simples, Laloides et composes^ 

40 hydrocarbures. 

Voici d’abord les resultats des observations; j’ai fait .figurer, afin 
de comparaison, les resultats de Rosse! ei Lapraik chaqu^ilfois que^^ 
nous nous sooimes rencontres sur les nieoies substances; ils sont 
marques par les letires R et L. 




Alcools. 






Lai’geur. 




byfHj* 

0 ' Ja hgi nde. 

11 et L 

Eau 


. . wij 

7,0 

603,0 1 

Methanol . . . . 


. . . 639 , b 

18,2 

632,0 

Ethanol . . . . 


. . . 633,7 

6,6 

608.5 

Pj‘oj)anol 1 . . . 


. . 636,7 

7,0 

632,5 

2 . . . 


. . . 6 S 4 d; 

8,2 

— 

Isobntanol . . 


. „ . 636.1 

10,2 

— 

d’nylol (**) . 


. . . 638 J 

i 0,3 

634,0 


(^) Ces nombres sonl deduitF de la planebe qui rieeorapagne le memoire de 
Hussel et Lapraik. 

(**) Sons niie bpaisseiir de 15 mplres, cn consiale une ^econde bande \ague. 
vers 


49 
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I! est a retnarqiier que Yopacild de la bande des alcools esl inegah*. ; 
eile est tm faible pour le methanol, puis, loulcs choses restan( 
egales d’ailleurs, elle est plus faible poor les lermos do rang impair 
(CH3.OH; 03117.011; CgHii.Oil) que pour les termes de rang pair 
(C^Ua-OH; Cilla-OH). 11 est ires curieux de constater toiilefois que 
le propanol 2, [(CIl5)2Cll.OH], se comporle comine s’il elait de 
rang pair. 

^ Acides. 

Miheu Largeur 




de la bande. de la bande. 

11 ct L. 

Acidc formique . . 

, , . r-. . 

Pas de bande. 

— 

— 

— acetique , . 

. . . 

614,7 


3,4 

613,0 

— bulyriquc . . 

. . . 

635,3 


9,8 



Others. 





Premiere bande. 

Seconde bande. 



Milieu. 

Largeur. 

Milieu. 

Largeur, 

R. ct L 

Ether^ethylique 

. 633,8 

6,6 

— 

-- 

630 

— ethylamylique. 

. . . 6361 

11,4 

(2 liaudes juxtaposocs) 

— 

Formiate d’ethyle. . 

. . . 632,0 

8,6 

— 


— 

Acetate de methyle . 

. . 624,7 

21,2 

(2 bandes juxtaposfics) 

— 

— d’ethyle 

. . . 632,0 

6,6 

618,4 

3,6 


— d’aniyle . . 

. . . 636,9 

9,0 

615,0 

4,0 

— 

Butyrate d’ethyle- 

. . 635,3 

9,8 

(2 bandes juvtaposees) 

~~ 

Benzoate d’ethyle. . 

. . . 633,8 

5,9 

605,6 

14,2 

— 

Bromure d'^thyle. . 

. . . 633,0 

6,5 

628,2 

11,0 

— ■ 

lodure d ethyle . 

. . 624,0 

8,0 

— 

— 

625 

Chlorure d’amyle- . 

. . . 636,9 

9,8 

630,4 

3.3 

— 

Bromure d’amyie. - 

. . . 636,9 

9,8 

625,7 

6,0 

— 

lodure d’amyle . . 

... — 

— 

— 

— 

632 

Cfdorure d’ethylene . 

. . . 622,7 

8,0 

542,3 

2,0 


Bromure d’ethylene . 

. . . 620,6 

8,3 

542,3 

2.0 

-- 

Chlorure de bcnzyle . 

. , . 606,9 

12,2 

562,5 

1,0 

— 

(diloroforme . . . 

. . . 626J 

" 1,0 

613,3 

8,4 

615 
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Hy drocarbures . 



Premiere bande. 

Seconde bande 



Milieu. 

Largeur. 

Milieu. 

Largeur. 

it. et 1 . 

Ligrome (3->-43o) . . ' . 

648,6 

1,0 

636,1 

8,2 

— 

— (40»-70») . . . 

648,6 

1,0 

636,1 

8.2 

— 

— {40-110») . . . 

633,0 

2,0 

641,0 

4,8 

— 

~ (70o-83‘>) . . . 

650,0 

1,0 

637,0 

6,3 

— 

Petrole (120^^*2700 . - . 

646,7 

22,7 

— 

— 

J — 

Amvlene , . ^ 

632,0 

8,0 


— 

632 

Benzene , . 

606,3 

9,0 

363,0 

6,0 

6i0, 333 

Toluene (*) . ... 

613,0 

% 14,6 

363,0 

6,0 

612 

Xylene. ..... . . 

. 636,9 

9,8 

6H,0 

10,1 

612, 636 

Cumene . 

637,7 

11,4 

12,4 

10,3 

— 

Carvene ... . . . 


Spectre 

\ague. 


— 

Essence de terebenthine (*’") . 

626,1 

8,6 

636,1 

ii,4 

610. 636 



Autres corps. 





Premiere bande. 

Seconde &ande. 


Milieu. 

Largeur. 

Milieu. 

^argeui . 

t — 

Acetone ... 

. . 632,0 

6,3 

619,6 

6,3 

Benzaldehyde. 

. . 606,9 

12,2 

511,0 

3,0 

Nitrobenzene . 

603,2 

3,6 

389,7 

11,4 

Nitrotoluene . . . . 

. . 606,2 

3,3 

391,2 

16,5 

Niironaplitaline . . . 

, . En solution dans ralcool. — Spectre vague. 

Binitronaphtaline. . . 

. . Id 



Id. 


Les conclusions a tirer de ces resultats me paraisseiU etre les sni- 
\ antes. 

La position des bandes d’absorptioa ne depend pas, d’unemaniere 
essentielle, dn poids moleculaire des corps. En effet, des substances 
de meme poids moleculaire fournissent des bandes differentes. Par 
exempie, Tacide acetique et les deux propanols ont pour poids mole- 
culaire 60, tandis qu’ils donnent les bandes 614,7 ; 634,5 et 636,7 ; 


Le toluene a une troisitoe bande faible, a 602,7. 

L’essence tie terebenthine a ime iroisieme bande a 613,8, 
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Tacetate d’eiiivle, I’asnylol cl I’acide bnlyriqiic otil Iouh !n>ia jumr 
jjoids oiolccolaire 88 , el cependaiit on conslaie pour le |)reniicr corps 
deux l)an(les ( 01 o, i el 852,0) !ors(iue les deriiicrs ii’oii out (|u’utie 
(058,1 el ()")5,5,), etc. 

11 esl visible aussi quc lu poids specifique et le volume molmikiire. 
soul sans innuenre iminediale siir la position des bandes. Cellc-ci 
parait en relation direclc avec les groupes hydrorarbone’s eniraiil dans 
la composition des molecnies el eurvelalion indireclc avec les groupes 
complem^entaires. 

Dans la scrie des alcools, chaquc groupe alkylc (Jonne nne bande 
speciale dont la position depend, sans djaule, de sa slriiclnre, mals 
qu’il n’est pas possible dc mct^re en relation avec le poids niolecn- 
laire, comine Russel cl laipraik I’onl fait dans leur nieiuoire. L(‘s 
bandes ne s’approdient pas rcgnlieremenl de rextreniile rouge dii 
spectre it mesure ipie le yroupe albyle grandil. (letic conclusion se 
degage ineme des observations de llnssel el laipraik ipie j'ai repro- 
duiles plus liaut Dans la serie des aciilcs, le deplaceinciil de la bande 
vers le rouge parait siiivre I’auguientation dii poids moiecuiaire, 
iiiais le nombre des corps examines esl trop I'aible pour coiiclure avec 
,fertilud«. 

Si la jrosition des bandes esl speciale anx groupes alkyles, il est 
important de s’assnrer si elle se conserve dans les coi'iis ipii renl'er- 
ment des alkyles idenliques. 

On aura a comparer d’abord des corps diflerenls, inais dans les- 
quels la liaison de I’alkyle est dans les memes conditions chimiques; 
ensuite on comparera des corps dans lesquels cettc liaison esl helero- 
logue. 

Poursuivons d’abord la bande du groupe elhyle a Iravers ses com- 
binaisons oxygences. 

Dans I’oihanol CaR^-OH, la bande esl a 855,7, el dans I’elber 
elhylique 0 , 211 -. O.C 2 H 5 , nous la trouvons a 855,8 avec la ineine 
largeur; la position esl done idenlique. Dans le formiale d’ethyle, 
elle est a 852; dans I’acelate d’elbyle, on volt deux bandes, Tune a 
852 et I’anlre a 615,4; or I’acide acetique a donne une bande ii 
814,7; il est done permis de regarder la premiere bande comnie 
causee par Colb, et la seconde par le radical accijle Oils. CO. Dans 
le butyrate d’elhyle, il n’y a qu’une bande (035,5), mais sa largeur 
esl 9,8, comme dans I’acide butyrique lui-nieme. Ici la bande de 
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est cQiwerte par celle du radical boiyryle C3H7.CO. Dans le ben- 
zoate (relbyte, ce recouvrenieni n’a pios lieu : il y a deux bandes 
dntinctes, rune a G">5,H et Faiilre a G03,G, qui esl sans doule celle 
dll radical benziiyie (("JI5CO), car on trouve dans le benzene une 
bande dans la position 6 ^G,5. 

On veil done que si une inoleQule organique est formee de frag- 
ments dislincts, caraclerises par une baode speciale, e!!e fourait uii’ 
spectre dans leipiel s’inscrit chacun de ces fragments. ^ 

Vo}ons si ie biit persiste dans d’autres groupes. L’amylo! a une 
bande a 658,1 ; or, celle de relhanol eiant a G55,7, le groupe aoiyle 
CyHii el le groupe CW2O5 reunis devront donner deux bandes dont le 
milieu sera a 

+ G33,7 

^ ^ ^ = 655,9 , 

or on trouve, pour Felher elhylamylique la bande 

dans la position G36,i, ce qui peul elre reganle comme sullisanL 

L’accHale d’amyle donne deux bandes : 650,9 el 615, 0,^ La pre- 
miere esl, malgre son leger deplacemenl (voir plus loin^, celle de 
I’amyle, et dans la secoiide on relrouve celle de Tacetyle. 

Dans la comparaison des bandes de I’alcool melhylique et de 
Tacetate de mtHli\le, les resultats paraissent nioins evidenis, par 
suite de rincertitude qui regne sur les limites de la bande du nieihyle; 
nous avons vu (jue celle-ci se presente comme une ombre dans le 
spectre; ncbinmoins il est Ires remarquable que la somme des lar- 
geurs des bandes du methyle et de I’acelyle esl a pen pres egale a !a 
largeur de la bande de I’acetate de methyle : l8,2 + 5,4=-2I,G, an 
lieu de 121 ,2. 

Passons a present au cas ou la liaison des alkyles a lieu avec des 
atomes heterologues. 

Dans le bromiire d’elhyle, nous relrouvons la bande a 653,0 au 
lieu de 635,7 que donnail relhanol ; mais dans Fiodure d’elhyle, il y 
a un deplacemenl certain de ia bande, car elle esl a 624, e’est-a-dire 
bien en dehors des limites des erreurs d’observation. Pour le 
chlorure et le bromure d’amyle, on obtient la meme position 636,9, 
qui est Ires voisine de 638,1 trouvee pour I’alcool et qui se confond 
avec 636,9 correspondant a Pacelate d’amyle. J’ajouterai que Russel 
et Lapraik out trouve 632 pour I’iodure d’amyle. Le chlorure et le 



bromufe d’elhylene ont fourni respeclivemcnl el (>20,G. On 

remarqnera que les deplacements des handes dans cos {•oinhinaisons 
heterologues siMvent un ordre regulier : les bandes s’dcartenl jtlusdu 
rouge du spectre quand le chlore esl remplace par i’iode. Or la posi- 
tion des bandes n’elant pas eii relation direcle avec le |)()ids inole- 
culaire ni avec la densile des corps, il ne resle (pi’a supposer quV//e 
, mrie avec I'afjiiiitd chimique, c’esl-if-dire avec I’inlensite de la tension 
que proyoque dans la molecule la liaison du carbone avec Cl, Br 
on I. 

Si cette conclusion esl vraie, on reco#nailra qu’nn f'aible depla- 
cemeiit des bandes devra necessairement avoir lieu aiissi quand un 
alkyle determine enlre dans la composition de corps diilerents 
a liaisons de meme nature cliimi(|ue. C’esl peul-eire ii cette cir- 
constanceque Ton doit allribuer les peliles diirerences relevees dans 
la comparaison des alcools et des acides avec les elliers. 

llydrocarbures. 

Ces cerps out donne aussi des spectres a bandes. Si Ton Tail elal 
des considerati<)ns einises plus bant an sujel de la cause de la pre- 
sence ou de I’absence de bandes dans le spectre, on reganlera les 
hydrocarbiires comme n'elant pas formes de molecules liomogenes 
dans les(piciles les tensions seraienl equilibrees. .Malgre I’idenlite 
matcncWe des atomes d’hydrogene, on doit concevoir (pi’un certain 
iiombre d’entre eux ne formeut pas aussi inlimemeni qroupe avec les 
chainons carbones. tinsi on remarqnera que ramyleini a line bande 
unique a G52, tandis que les hydrocarbiires cyc.liipies (benzene, 
toluene, etc.) en ont deux on trois. On peut sc demander si ce fail 
n’esl pas en relation avec la facilile de formation des [iroduils de 
bi- et de trisiibstitiilion dans ces corps. 

Si nous coniparons la position des bandes dans les hydrocarbures 
cycliqiies, nous poiirrons faire quelqiies remarques cnrieuses. 

Le benzene a line bande a GOG, 5 el une autre a GGo; la premiere 
correspond sans doiile a la seconde bande du benzoate d’ethyk, qui 
a ete irouvee a G0.“),6; elle est peut-etre propre au groiipe 

Le toluene, le X)l6ne, le cumene ont leur premiere bande (celle 
qui esl la plus rapiirochee de rexlrcmile rouge du spectre) respecti- 
vement a G15, G3G,9 et 637,7, c’esl-a-dire de plus en plus vers le 



rouge et de plus en plus vers la position de la baiule du groupe 
meihyle qui a ele irouvee a 059,5 dans Talcou! melliylique. Or ces 
Iroisliydrocarbures ont aussi, respeclivement, I, 2 ou ogroupes CH5 
dans la molecule; on est done porte a conclure que ce groupe fait 
seniir son influence d’aulant plus qu’il enire un nombre beaucoup 
plus grand de fois dans la composition de rhydrocarl)ure. En outre, 
dans cliaque cas, la position papait influencee par la tendance du 
groupe Cq a absorber les rayons GOG. Ce qui tend a donner nif 
a|)pui a celle maniere de voir, e’est que le benzene et le toluene ont 
une bande commune a 563, e'est-a-dire assez loin de la sphere 
d’influence d’un groupe meihyle. JS’il y a deux ou trois groupes 
melb^le (xylene et cumene), la bande commune apparait a 611,0 et 
a 612,4, c’est-a*dire loujours davantage vers Textremite rouge. 

Uessence de lerebenlhine, qui est en majeure parlie formee de 
pinme CH5. 6(511^.05117, donne une bande a 636,1, voisine done de 
celle (111 meihyle, el une autre a 646,!, qui n’est pas eloignee de la 
premiere bande de la ligroi’ne (648,6). On ne perdra pas de vue que 
le pinene est un hydrocarbure plus salure que les d(3rives proprement 
dils du benzene. * 

Je ne ferai pas ressorlir les remarques que suggerent les ligroines 
de divers points d’ebullilion comparalivement avec le pelrole, parce 
que lous ces corps sont des melanges non definis. 

Aulres corps. 

La Denzaldehyde donne une premiere bande a 606, 9; elle corres- 
pond sans doule a la bande 606,6 du benzene; puis une autre bande 
particuliere a 51 1. 

Le nitrobenzene et le nilrotoluene donnent lieu a des observations 
analogues a celles qui se rapportent au benzene et au toluene; les 
bandes se rapprochent plus de I’extremite rouge du spectre quand la 
molecule renlerme le groupe CH3. II est curieus de coustater que le 
groupe NO-i ne donne pas, dans ces derives nitres, ceite multitude 
de bandes que Ton observe a I’aide du peroxyde d’azote libre (j’en ai 
comptc au moinn 65). 

Quant a I’acetone, elle donne une premiere bande (63i2) qui se 
rapproche de celle de I’alcool isopropylique (654,6), et une autre 
bande particuliere, a 619,6. 



— 77 () 


r.OWGLUSION^. 


Malgre les laruoes i|ye I'es observations presenleiii encore, on j)cul, 
je crois, resnoier comtne il soil les resuUals auxqiiels dies onl 
rCondoiL 

Les CQfTps orga!i!er!o- passani pour incolores ne donnenl pas de 
spectres a baiides d’absorplion qnand leur molecule esi formee de 
chainons carbones autour desquels des ai<5mes on des groiipes hele- 
rologiies sonl distribues d’oife maniere sensiblenunH egale ou 
symcirique. 

Lors{|uc, au eonlraire, ces aloines mi ces groiipes son! concentres 
ou reunis a Tune des exlremiles de !a cliaine carbonee, les cor|>s 
donnent des spectres a bandes. Le nombre de cos l)aiides [laraii en 
relation etroite avec le nombre des gronpes bydrocarbones (pie Ton 
doit distiiiguer dans la molecule : ainsi, par (‘\eni|)!e, nn ether 
compose donnera deux bandes doiit rune correspond ra au radical 
''tfcide el rputre au radical alcoo!i(|uej alors que I’acide et Talcool 
ivsoles ne fournissaienl cliacun qu'une seule bande. l.a position de ces 
bandes parait speciale a chaque groupe el elle se conserve, le plus 
souvenl, pour chacuii d’enx, quel que soil I'etage cbimiiiue du 
groupe avec lequel celui-ci esl associe. Elle est done caraeteristique, 
au nioinspour les substances dans lesquelles les liaisons ne depassenl 
pas iin certain degre de coinplicalioii. 

Si deux groupes se trouveni unis assez iniimement imur que 
I’influence de I’un relentisse snr Taulre, les bandes projires a chaque 
groupe pris isolemenl sont deplacees (cas des derives melbyles du 
benzene); elles tendent meme a se confoadre en une bande resub 
laate. Les corps compliques formes d'un grand nombre de groupes 
fortenient unis les uns aux autres, pourronl done donner des spectres 
plus simples; ils se rapprochent, a cct egard, des coiqis dont la 
structure esl homogene. 

On observe encore un deplacemeiU des bandes (rabsorplion dans 
les series helerologues, suivant les variations de raffinite des groupes 
hydrocarbones pour les groupes helerologues, alors meme que ces 
derniers ne sont pas de nature a produire une absorption d’ondcs 
lumineuses de longueur determinee. 



En somme, ces observations vieinient a i’appui de Ifi iheorie 
chimiqne des corps organiques telle qo’elle s’est developpce a la 
suite des idees qua Kekiile a iiitrodoites dans ia science : no corps 
orgaiiique n’est pas un tout homo;xeiie, mais il est assimilable a uii 
organisme forme de parlies diverses concoiiranl a imprimer a I’en- 
serable le caractere de I’individualile, L’a^ alyse speclrale permet de 
decouvrir ces parlies, mais seulement dans !es maticres doiit ia 
coiislilulion repond a des conditions de simplicile statiqae et dyna- 
miqne teiles que !a realisenl le plus soiivenl les malicrcs dites 
incolores. 



Sur le role des composes ferriques et des matieres humiques 
dans le pheiiomene dj^ la coloration des eaux 
et sur I’elimination de ces substances sous I’influence 
de la lumi^re solaire. 

{Bulletin de VAcadeinie royale de Belgidiie, sene, t. XXXIV, 11 ’“’ pp. 578-600, 1807 1 


J’ai monlre, il y a deja longtemps (*), que les diverses leinles ties 
eanx des lacs et des mers pouvaient avoir pour cause la (iresence de 
particules^iolides, incolores par elles-mernes, mais de dimensions 
si pcliles qu’elles ne sc deposent pour ainsi dire plus par le repos. 
Suspendiies dans Teau, comme un fin brouillard se tienl dans I’air, 
elles consliluent un milieu trouble, particulier, doue de la propriete 
d’offrir moins de resistance an passage des rayons lumineux pen 
refrangibles. La lumiere passant par un tel milieu aura done nne 
teinle jaune orange plusou moins pure qui, par sa combinaison aver 
la couleur bleue propre a I’eau pure, produira pour notre oeil one 
couleur verdatre dont la nuance dependra de rintensite relative du 
trouble. 

Cette explication a Tavantage de rendre compte aussi des plieno- 
menes d’illumination des eaux de la nature. En effet, si Teau etaii 
absolument limpide, elle serait un milieu optiquement vide, e’est- 
a-dire incapable de diffuser la lumiere incidente; en un mot, elle 
nous parailrait sombre, noire meme, dans les regions assez pro- 
fondes pour que le fond ne se trouve pas eclaire. 


(*) Bullelin de U Academia royale de Belgtqtie, 3® serie, t. V, pp. 55-84, 1883, el 
t. Xil, pp. 814-857, 1886. 
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Plus tard, j’ai montre que les courants de corivection calorique 
pouvaient aiissi joiier iin role dans le phenoinene de V illumination {^). 
Enfin, les sels incolores dissous dans Teaii de la mer opposent^ de 
leur cote, an passage de la lumiere une resistance qui parait etre en 
relation avec leur degre deionisation, c’est-a-dire de dissociation 
4lecirolytique (**). 

On le voit, le resultat de ces ^experiences offre ceci de particulier 
qu’il dispense de recourir a des substances colorees pour expliquer 
les leintes si v-iriees des eaux de la nature. Cette simplification est 
necessaire dans certain^ cas, car, comme je I’ai fait reniarquer 
dans mon premier travail, il est^des eaux verles dans lesquelles 
I’analyse clnmi(|ue a ete impuissante a deceler une proportion de 
substances nalurellement jaunes on brunes, siiffisante pour exercer 
une influence sensible. Mais il n’est pas moins vrai que, dans iin 
grand nombre de cas, les substances colorees contenues dans Feati 
pourront jouer un role preponderant, an point qn’oii sera porle a 
leur allribuer surlout, sinon exclusivement, la cause de la leinle 
verte ou jauiiatre de certaines eaux. 

Les substances colorees en jaune on en brun qui se r-encontri^pt 
le plus frequemmeni dans nos eaux sent les combinaisolis ferriques 
et les matieres humiques. C’esl a Taide de ces dernieres surtout que 
Witlstein s’esl explique (***) la diversile de couleur des lacs et des 
rivieres. Je me propose, dans ce travail, d’examiner quelle propor- 
tion de ces substances colorees Teau doit renfermer pour que leur 
influence remporle dans le phenomene de la coloration. 

Cel article se divisera done en trois parlies. La premiere com- 
prendra les essais fails an moyeii des comhinaisons ferriques; la 
deuxieme, les essais executes a Faide des matieres humiques, el la 
troisieme, le resultat obtenu par Temploi sinuiltane de ces matieres. 
A ce propos, je dirai des mainlenanl que j’ai constate Vincompatibiliie 
des matieres humiques et des composes ferriques, surtout a la 
lumiere. Si une eau regoit, par suite de circonstances particulieres, 
a la fois des matieres humiques et des composes ferriques, il se pro- 


(=♦') Bulletin de VAcademie TOijale de Belgique, 3® serie, t. XXXI, pp. 94-110, 
1896. 

(**) iindem, t- XXXI, pp. 640-634, 1896. 

(**♦) Vierteljahressehrift furprakt, Pliarm,, t. X, p. 342, 1861. 
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doil aussl( 6 l im travail d’eiioiiinalioo qni m cessc que par la precipi- 
laOon 00 la deslrorlioii lolale de Tune des solisiaiices ;uHai»onisles. 
Dans la plopart ifes cas meme, ce!lcs-ci succomhonl loolos deux dans 
la luUe, do soiie qne reaii denieure epuree an point oil nous l<i Iron- 
vons dans !es grands lacs el dans Tocoan. La iroisieme parlie de 
cetle elude Irailera done plulot de Velimimtion des malieres colordes 
qiie de leor aciion colleclive. 

r 

1. •— De l’influence des eoMPOSES feriuqiies. 

II resulie de rensemble des etudes qui ont cle lailos sin les solu- 
tions des sels ferriques, que ceux-ci soiU lolaleinent dissoeies a Tetal 
d’acide et d’h\drale de fer colloidal des (|ne la soiulion (‘sl lelleinent 
eleiulue que sa coloration soil li peine sensible sur line (‘|)aisseur 
d’une vinglaine de centimetres (*). 

Le compose ferrique qui se renconlre dissoiis dans les (‘aux !im- 
pides naliirelles doil done etre de Vinjdrale collo<daL Dour riqiioduire 
cpt elat, ilrimporle pen que Ton ajoiile Tun on raiilre sel ferrique 
ii I’eau deslTnee a rexainen, pourvu qne I’acide d’ou derive le se! ne 
soil pas liii-menie colore : cbloriirc, azolalc, sulfale on silicate fer^ 
rique ddgageanl chacun de Thydrate colloidal dans la soliilion. En 
consequence de celle remarqne, je me suis borne a faire usage, dans 
mes essais, dn sel (jue Ton pent prc|>arer le plus commodeinent a un 
litre dihermine : le cldorure ferrique. 

La question a resoudre elait cello de savoir <|uelle proportion 
d’liyilrate ferrique colloidal I’eau pure, blene, peul conlenir sans 
prejudice sensilde pour sa couleur, et pour quelle proportion I’eau 
devienl nellemenl verte et neltemenl janne. 

A cetie iiu, j’ai dissous d’abord 0®‘‘700 de fer pur dans Tean regale. 
Ce poids (le mela! equivauta 1 gramme de on 1 »' 3">7 d'hydrale 
Ee. 2 ( 11)6. Apres dessiccation complete du produit au bain-marie, je 
Tai dissous dans 1 litre d'eau pure, dislillee dans un appareil de 
piatine. J’ai done eu de la sorle une solution jaune-brim au litre de 
1 Elle a ele diluee ensuile de plus en plus et examinee, apres 


(*) Voir mon arlicie : Sur I’hydrolysc du cldorure ferrique, (Bull, de I' Acad, ray, 
Uelyique, 8® serie, 1. XXXIY, n® 8, pp. 185 268, 1897.) 
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cheque degre de dilulion, dans im tube de 5 metres de long, Voici 
ie resullat des observations : 


litre de la soluiioii 


I oiiieii!’. 


1 pour i(/,000 
1 -< 10 i ),000 

1 — i000,000 

1 -- 2,000,000 
1 — 4,000,00(1 
4 ~ 6,000,000 
1 — 8 , 000,000 
1 - 40,000,000 
i - 12,000,000 
i - 48,000,000 
1 — 20,000,000 
1 — 21000,000 


. . Bmn aCHjoii. sumbie. 

iaiine foiicib 
. . Jaime. 

. Jaime d'or. 

Jaune avec pomte de vert. 

. . Plus jaune que verle. 

Vert d’herbe. 

Vert a\ec une pojtile de bleti. 

» ^ 

Vert plus bleu. 

Bleu verdatre. 

Bleu avee pomte di Ntrt. 
rOcii coiniue Feau |jure. 


On le veil, pour qoe Ie bieu de Feau pure ne se iroiive pas 
eiitame |)ar la presence du compose ferrique, ii faut que celui-ci se 
trouve dis|)erse dans vingt-qualre millions de fois son poi(|s d’eau.^ 
Ce resullat conduit a une consequence inattendue. Pour la saisir, 
voyoris quelle proportion de composes ferriqiies reiiferment en gene- 
ral les caux naturelies. Je ne lerai elat que des analyses qui meritent 
toute conOance; elles ne sont pas nombreoses. 

i\l. le Pro0“ Chuard, de Lausanne, a bien voulu procecler a uii 
dosage du fer contenu dans le lac Leman, a la suite d’une demande 
que j’avais adressee, a ce sujet, a M. le ProP Forel. II me sera per- 
mis de lui reiterer mes remerciements pour son obligeance. 

En o[terant snr 14 litres d’eao, Chuard a iiouve que le Leman 
renferme 0^‘'00035 d’oxyde ferrique Fe .205 par litre, soil 1 gramme 
d’oxyde ferrique pour 3050 litres, ou I cFoxyde ferrique pour 
OO50303 d’eau. Or, d’apres le tableau precedent, de Feau chargee 
de cetle proportion de fer est jaune et non Ueue comme le Leman. 
Pour controler le fait, j’ai prepare une solution aa litre exact de 
OS‘00033 de litre, et j’ai pu constater qu’eii effet elle e$l 

jaune, sans trace de bleu. 

D’atJlre pari, Feau de la Meuse est verte quand, a la suite d'un 
temps sec de longue diiree, elle est arrivee a sa phis grande limpi- 
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dite. Orj’ailait, en 1885-1884., en collaboration avec M. le IV' E. 
Prost (*); chaque jour, une analyse de I’eau de ce Ibnive; je dcduis 
de ces recberclies, comme nioyenne de toiite one amide, (|iie I’eau 
fiUree de la Meuse renferme O^dlOOTOol de EegOs par litre (soit done 
2.13 fois plus qiie le lac l.cman) ou 1 d’oxyde forriiiiie pour environ 
1500000 d’eau. Une telle solution est nettement jaMue et non verte, 
d’apres le tableau precedent. 

Si Ton passe aux analyses qui ont ete faites it I’aide d’autres eaux 
naturelles,"' analyses qui paraissent avoir eie execulees dans de 
bonnes conditions, on tbrmera un tableau que je crois utile de 
reproduire ici, au regard de I’inaportance djjue me parait avoir, pour 
i’hydrologie, le fait que je signalf?. 


Proportion 
dc Fc20“ 


Eaux 

dans 1 litre. 

Obscrvalenrs. 

Mer Baltique . . . 

0,00085 

1 

Mer Blanclie . . 

0,00143 


06ean Glacial . . . 

000143 j 


Ocean Ailanliquc . . 

000143 

C. Schmidt (JahmbericfU^ 1877, p. 1370). 

Ocean Indien . . . 

0,00214 


Mer Roug-e .... 

0,00014 


Mer Gaspienne . . 

0,00071 


Mer a Nice .... 

0,00700 


Seine 

0 000 10 1 


Marne .... 

0.00150 

lioirssiNGAULT {Compt.vend., 74, p. 1353j. 

i 

Puits de Greiielle 

0,00160 , 

1 

Khin . . . . 

0,00012 

H. VoHL (Dingl, 199, p. 311). 

Moldau (Prague) . . 

0,0024 

Stobba {Jahresberiekt, 1873, ]>. 1233). 

Danube 

0,00027 

WoLFBAUER f. Ckeiiiie, p.417). 

Lac de Gmunden . . 

0,00100 

Godeffroy {JakresbenefU 1882, p.l 623 j. 

i.ac bleu de Kiikunor 
(Thibet) 

0,00170 

C. Schmidt (Jafiresbericlit^l^ll^ p. 1370). 

On voit, d’apres 

I’echelle des couleurs des solutions lerriques, que 

la proportion d’oxyde ferrique 

esl telle, dans chacune de ces eaux, 


(*) Annales de la Societe geologique de Belgique, i. XI, 1884. 
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qu’aucune, pour ainsi dire, ne peut etre iii bleue, ni meme verie ; 
seule I’eau du Rhin renferme assez peu de fer pour ne passe irouver 
trop en dfeaccord avec la couleur de ce fleuve. En revanche, s’ii 
n’y a pas d’erreur dans I’analyse de I’eau de la mer a Nice, ii y aurait 
■! d’oxjde ferrique dans 150000 parlies d’eau (nombres ronds), car 


1000 

0,007 


= 142,859; 


a ce compte, 1,^ Mediterraaee serait jauiie brunatre au lieu d’etre 
bieue. 

II parait done certain que dans Ij^s eaux de la nature, le fer ne se 
irouve pas a I’elat de cornbinaison ferrique formant une solution 
physiquenienl homogene, comme celles que nous preparons dans les 
iaboratoires. Nous trouverons la solution du probleme dans la troi- 
sieme partie de ce travail, ou nous verrons qu’une parlie des 
matieres humiques forme, avec I’hydrate de fer colloidal, une combi- 
naison insoluble qui va s’eliminant, tandis qu’une autre parlie des 
matieres humiques se precipite a la suite d’une oxydalion causee par 
le compose ferrique, lequel passe alors a I’etat ferreux, d’un pouvo-if 
colorant vert, sans importance ici. 


II. — De l’influence des matieres humiques. 

Pour me procurer des matieres humiques convenables, j’ai puise 
de Veau noire des tourbieres du plateau de la Baraque Michel . c’esl le 
plateau leplus eleve, comme on sait, de la Belgique. Je pouvais etre 
certain de recueillir, de cette maniere, de I’eau non souillee par des 
produits industriels ou autres, et ne renfermant veritablement que les 
composes solubles, brun-noir de la tourbe. II y a done loiile appa- 
rence que la matiere dont j’ai fait usage se rapproche beaucoup, 
sinon tout a fait, des substances humiques que Ton peut rencontrer 
dans les eaux naturelles, dites pures. 

De fail, I’eau que j’ai puisee etait noire comme de I’encre par 
redexion sur place, inais brune comme du cafe leger par trans- 
parence sous une epaisseur de 20 centimetres. Elle s’esl laissee liltrer 
sur un filtre de papier, bien qii’avec grande lenteur; ceci prouve 
que la matiere brune n’est pas en solution parfaite. Sa densile etait 
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de 0,99885 a 25“^. Cofi.me a celle temperaluro I'cau pure a une 
densite de 0,99759, I’eau do lourbe etait done 

0,99.''85 , , 

— - — — = -1.0012 fois plus dense. 

All spectroscope, elle donne uu spectre sombre, continii, dans lequel 
on voil seulement le rouge et le vert, pas de bleu et presque pas de 
juune. 

Elle a uee faible reaction acicle. 

fivaporee dans une capsule de platine, elle a laisse’un residu noir 
de 0®''1520 par litre. Apres destruction des fliatieres carbonces par la 
calcination a I’air libre, le residu'a peso (>‘0238; il y a done : 

0,1520 — 0,0258 -Oi''- 1282 

de matieres organiques combustibles par litre d’eau. On remarquera 
que la faible proportion des matieres minerales (0,0238 par litre) 
denote une eau qui n’a guere circule siir le sol : e’est en somme de 
I’eau pluviale fillree lentcrneni a travers une couclie de toiirhe. 

A I’aide Je celtc eau de tourbiere, j’ai delerminc TinlUuMice des 
matieres luimiques sur la coiilenr de I’eau pure. A cel effcl, j’ai pre- 
pare des melanges de cotnposslion eoiinue avec de I’eau dislilb'H^ 
dans un appareil de platine, et je !es ai examines flans le tube de 
5 metres comparalivemeiit a de I’eau pure. I-.e litre des matieres 
hiimiques ex()rime, d’apres Tanalyse precedente, le poids ioial de 
maiUres combuslibles conitimes dans un volume donne d’eau: i! n'a 
done qu’une signification indicative, Le taldeau suivanl resume !es 
resullals oblenus : 


TUrc 

(1 ( n poids de mali<'‘res humiqtsi^o. 


Coialcui . 


1 pour oOOjOOO (i’eau 

1 - 1,000,000 - . 

i ^ 10,000,000 — 

J - ^20,000.000 - , 

1 ~ 80 , 000,000 - . 

1 - 40 , 000,000 - . 

1 — 50 , 000,000 --- . 


Jaune-briin, 

Jaime, 

Vert jaunatre. 
Veil. 

Vert bieuatre. 
01(311 verdalrc. 
Bleu. 
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Ce tableau demontre Fexlreme pouvoir colorani ties matieres 
humiques. Elies exercent snr la couleur de Teau uije influence que 
Ton peut eslimer an double de celle ties composes ferriques, si Ton 
compare des poids egaux de maliere. Devant ce resultal, on com- 
prend aisement les difliculles que Ton a a surmonter pour preparei’j 
dans un laboratoire, de Teau veritablemeiU bleue^ c'esl-a-dire purr, 
ne conlenant meme pas un cinqpante-millionieme de niatieres orga- 
niques. 

La comparaison de cesresultats avec ce que nous donnefit les eaux 
naturelles sera bien incomplete, car on ne possMe pas encore de 
dosage des matieres humiques. Bien plus, les malieres organiques des 
eaux ont ete le plus souvent evaluees par la reduction du permanga- 
nate de potassium, Cette methode ne fournit que des doiinees relatives, 
qui ne ponrraient etre utilisees que si I’eau de lourbiere qiii a servi 
ici avail ete analysee de meme par les memes operaleurs. 

Force nous est done de reslreindre noire comparaison a I’eau de 
la Meuse, pour laquelle j’ai opere un dosage des matieres organiques 
par combustion, comme pour I’eau de lourbiere. 

Or, I litre d’eau de Meuse filtree donne, en moyeime,^0«*‘l 12 de 
matieres combustibles; done I partie, en poids, de matieres com- 
bustibles se irouve dans 


1000 

0,112 


8928, 


e’est-a-dire dans 9000 parties d’eau. 

La conclusion est evidente : si les matieres combustibles de I’eau 
de la Meuse etaient ties matieres humiques, brunes, solubles, comme 
celles de I’eau de tourbiere, le fleuve nous paraitrait un fleuve 
d’encre; au moiiis ceia ressort-il du tableau precedent. 

En somme, les malieres organiques des eaux ne peuvent pas plus 
etre simplement des matieres humiques dissoutes que les composes fer- 
riques ne peuvent se trouver a I’etat de dissolution physique. Leur 
proportion est plus de mille fois celle qui serait compatible avec la 
teinte de Fean. 

Nous alloiis voir, a present, comment les choses s arrangeiu quand 
on fail one reproduction plus complete d’une eau natiirelie, e’est- 
a-dire quand on reunit le compose ferrique avec les malieres 
humiques. 

SO 



— 780 


lllf _ De l’e:limination rectproque des composes FERRIOOES 
ET DES MATIERES HUMIQUES. 

# 

Ensuite des resullats precedents, on doit s’atlendre a ohlcnir nn 
liquide d’lin brun ires sombre en rennissanl le compose feriique ct 
les matieres hiimiques dans un meme volume d’ean. I.’experience 
7ait voir que reffel est completement oppose aux previsions : loin 
d’obtenir »iin liquide plus sombre, on constate im eclaircissemenl de 
Feau apres un temps d’aulant moins long que la maliere se irouve 
sous Faction d’une lumicre plus intense. E5e travail de clarification 
est done dii a des influences ph^fsiqiies el cbimiques. Pour demdier 
le phenomene, il est necessaire de proceder par examens simples, 
successifs. Apres avoir constate, par des experiences preliminairos, 
le fait inallcndu que je viens de rapporter, j’ai precede a de.s obser- 
vations plus precises, dont voici la relation. 

A. — Ueaclion de I’oxyde ferrique awe les matieres huniiqnes. 

re ^ 

Un litre d’eau de tonrhiere (voir la composition phis liani) a rogn 
o centimetres cubes d’une solution neulre de clilonire lerriiiue an 
litre de seize parlies de sel sur cent parlies d’eau. (]elle in'Ojiorlion 
donne, eii poids, environ Irois fois anlant d’oxyde ferrique (|ue I’eau 
contenail de matieres humiques. 

La solution a ete abandonnee au soleil. Apres une lieure et demie 
eiiviroiij la coagulation des matieres humiques a etc evidenle. Des 
flocous noirs s’etaienl formes et, apres quatre lieurcs, I’eau etait 
claritiee sur les Irois quarts de sa hauteur, le depot descendaul de 
plus en plus lentemeiit a mesure de son rassemblement. 

Le liquide clair ne reiifermait presque plus de fer. Celui-ci ne se 
trouvail phis a Vei^t ferrique, mais a I’etat ferreux, car une solution 
de ferricyanure, employee en quantile equivaleiUe, marquait en bleu 
avec ce liquide, sous grande epaisseur (ii metres), tandis qu’elle 
marquait en brun avec une solution de chlorure ferrique au meme 
litre, mais n’ayant pas ete au contact des matieres humiques. 

Je n’ai procede qu’a un examen qualitalifdu liquide, la proportion 
de composes ferreux et ferriques etanl Irop laible pour permetlre 
(Varriver a un resultat quantitatif exact. 
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II est done prouve que I’oxyde (on I’hydrale) ferrique est^reduit 
par les nialieres humiijiies et se combine en partie avec elles pour 
former im compose insoluble. 

B. — Influence de la proportion de composes ferriques. 

Pour verifier si la coagulation des malieres humiques est aclivee , 
par la presence d’une quantile plus grande de fer, j’ai ajpute a de 
Feau de lourbiere une proportion de solution de clilorure ferrique 
six et trenle fois plus forte^que dans le cas precedent. 

A ma grande surprise, je dois le d-ire, la coagulation a ete ralentie 
et non activee. Ce n’esl que le lendemain cjue Feau chargee six fois 
autant que celle du paragraplie A accusait un developpeinent de flo- 
cons; quant a Feau chargee Irente fois autant, elle est demeuree 
dans son premier el at. Toulefois les solutions etaient passees a Fetal 
ferreux; mais la plus chargee en fer etait beaucoup moins reduite, 
toule proporliou gardee. 

Cette experience |)rouve qiFun exces de compose ferrique nuit a la 
precipitation des malieres humiques. Sans doute la solutioirde chlo'*' 
rare ferrique iFagil-elle que par la partie liydrolysee a I’etat d’oxyde. 
Ce serait cet oxyde qui oxijderait la matiere orgaoique et qui se com- 
binerail avec les substances humiques qui out, comme on sail, une 
fonctioii acide faiblo. Les Iravaux de Antony et Giglio (*) ont elabli 
que la decomposition du chlorure ferrique en hydrate colloidal et en 
acide cblorbydrique est complete pour une dilution de 0.00083 ®/o. 
On remarquera que cette dilution est precisement de Fordre du litre 
en fer des eaux nalurelles. II resulte de la qiie la prteipitalion des 
humates de fer, c’est4-dire la clarification de Feau, marchera plus 
rapidenient dans les eaux peu ferrugineuses, d’aiUant que ce sont 
aussi celles“la qui permettront a la lumiere de les penetrer le plus 
profon dement. 

Les eaux d’un fleuve a clarification lente se depouilleront done 
rapidenient apres qn’elles se seront jetees dans un lac on dans une 
mer limpide. Ne serai t-ce pas pour ce motif que les fleuves, meme 
les plus charges de composes colores, ii’alterent pas Feau de la mer 
bien loin de leur embouchure? 


(*) GkemiLer Zeitimg, Repertorium, p. 325. 1895. 
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Sleny Hunt (*) a deja fait observer que I’eau du Mississi|)i, qni 
lient 1 a 2 millieraes de substances eu suspension, se clarilic en 
douze ii dix-huil beures par sa dilution avcc I’eaii de nier. Hunt 
trouve la ia raison du depot de lirnon a remboucbure do ce fleiive 
dans le golfe du Mexique. Si, a la verile, la precipitation pent etre 
facililee aussi par faction des sels de la rner, on reconnaiira, je 
, pense, qu’elle n’esl pas la consequence exclusive du sel marin. Des 
recherches non encore lerminees m’ont prouve que le sel marin n’a 
pas loujours un role accel&aleur, mais qu’il coniryrie le depot de 
certaines matieres, nolamment de la si7ic^ el des malieres humiques. 
Je reviendrai d’ailleurs sur ce ppint dans un article a venir. 

C. — l.imite de I'aclion des co)nposes ferriques. 

En vue de controler Texaclilude des conclusions preccdenles, j’ai 
cberche si I’on peut constaler une limile de concenlraiion au-dessous 
de laqiielle les composes ferriques cessenl d’agir. A cel olfel, aii lieu 
d’operer avec des solutions plus concenlrees, j’ai dirniniie, an con- 
'"Iraire, de plus en plus la proportion de fer. I’(»ur abreger, je ne 
menlionnerai que le resullal tinal. 

Si I’eau de tourbe renferme seulemenl un poids d'oxyde ferrique 
egal au dixieme du poids des malieres bumiques, la precipitation 
est tres lente el elle n’esl que parlielle : le liquide derneure trouble. 

Ajoule-t-on alors un second dixieme d’oxyde ferrique (sous forme 
de FeCls dissous), la descenle des malieres bumiques commence 
apres quelques instants et le liquide devient limpide. 

L’oxyde de fer peut done precipiter un peu moius de dix (bis son 
poids de malieres humiques. 

D. — Les malieres humiques precipitent lolalemenl I'hijdrale ferrique. 

Puisqii’il y a une limile a Taction des composes ferriques, il est 
naturel d’examiner ce qui se passera (juand dans une eau les com- 
poses humiques Teraportenl sur les ferriques, el reciproquement. 

Pour rendre I’examen plus commode et plus sur, j’ai concentre 


(*) Chem. News, t. XXX, p. 97. 
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ail bain-marie de I’eau de lonrbe. A I’analjse^ 100 cenlimetres cubes 
do liquide concentre ont donne 0^130 de matieres organiqueS. 

Cela etant fait, j’ai ajoute a 74 de litre d’eau de tourbe concentree 
5 centimetres cubes d’une solution de chlorure lerrique au litre 
de 1.6 7o* Le liquide s’est rapidement clarilie. Le surlendemain, le 
liquide limpide, mais encore trouble sous grande epaisseur, ne conte- 
nait plus une trace de fer decelable d Vaide de sulfure d^ ammonium, 
ineme en observant a Taide d’un tube de 2 metres. 

Une solution temoin de 5 centimetres cubes de chlorure* ferrique, 
au meme litre, dans de Teau pure, a marque d’une maniere mani- 
feste avec le sulfure d’amnlonium. 

Les matieres humiques precipitent done totalement les sels fer- 
riques en solution etendue. 

E. — Uhydrate ferrique ne precipite pas lotalenient les matieres 
humiques en [^absence de la lumiere. 

Pour verifier ce fait, reciproque da precedent, j’ai prepare un filtre 
d’hydrale ferrique pur, en etalant le precipite en couche de 3 centi- 
metres de haul environ sur un filtre de papier soutenis dans un 
cvlinJrede verre, par un disque de porcelaine perfore. 

Le soir, en Tabsence de lumiere, j’ai filtre sur cet hydrate plus 
d’un litre d’eau de tourbe brune. Le fillrat etait tout a fait decolore 
et paraissail limpide sous faible epaisseur, mais, examine dans !e 
tube de 5 metres, il n’elait pas bleu, ii etait vert jaunatre. La colo- 
ration pouvant etre attribuee aussi bien a la presence d’hydrate 
ferrique entraine qu’a celle de matieres humiques non reteniies par 
le filtre, j’ai evapore le liquide a sec, au bain-marie, dans une cap- 
sule de platine. Le residu a charbonn^ et bride presque sans residu 
quand je I’ai calcine. II contenait done des matieres humiques. Le 
faible residu de la calcination contenait, de son cote, une minime 
trace d oxyde de fer. 

Par consequent, en I’absence de la lumiere, Feliminalion des 
matieres humiques n’est pas complete. 

J’ai precede ensuite a la filtration, dans les memes conditions, 
d’une nouvelle portion d’eaii de tourbiere. Cette fois, le filtrat a re^u 
quelques gouttes de chlorure ferrique et il a ete expose a la lumiere 
pendant dix jours (du 3 au 13 septembre). Il a ete traite alors, dans 
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la cucarbite de I’alambic en platine {*), par un pen (l’aminoniaf|ue 
pour p'recipiler I’hydrale ferrique eu exces el il a ele mainlenu an 
bain-marie jusqu’au rassemblemenl complcl de I’liydrale lerrique. 
Apres decantation, I’eau a ele chauffee unc deuxienie Ibis el aban- 
donnee an repos pendant quelques jours pour nrassiirer si tout 
riiydrale ferrique elait bien depose. Examinee alors dans le lube de 
5 metres, elle elait vert bleudlre. Par evaporation a sec, j’ai encore 
' constate la presence d’un peu de matiens organiques. 

Si I’eiitninalion des dernieres traces de malieres organi(iues n’a pas 
ete absolue, il n’est pas moins vrai que Pexposiiion de I’eau a la 
lumiere, en presence d’un compose ferrique, en a diminue la propor- 
tion au point de faire virer la couleur da vert jaundlre au vert bleudlre. 

L’aclion de I’hydrate ferrique parail done s’exerccr en deux phases; 
dans la premiere se produil la coagulation de la partie colloidah*, 
gelalineuse, des malieres humiques; I’inlcrvention de la lumiere 
n’est pas indispensable alors; dans la seconde, au conlraire, les 
malieres humiques restanles sont oxydees sous I’inlluence do la 
lumiere et, perdant probablement de lour hydrogene, elles s’ache- 
minent vers les substances noires, insolubles, que Ton rencontre si 
souvent d^ins la nature, notainrnent dans les combustibles mineraux, 

F. — Voxijde ferrique agit parce qull oxyde, 

Dans le paragraphe A, j’ai montre qu’un compose ferrique est 
reduit a I’etat ferreux par les matieres liumi(mes, avec la plus 
grande facilile, sous Taction de la lumiere. Les malieres humiques 
s’oxydent done necessairement , mais il ne resulle pas encore 
de la que celte oxydalion soit, comrne je Tai dit, cause de leur 
insolubilisation ^ celle-ci pouvant elre altribuee pluiot a la for- 
mation des humates ferriques ou ferreux. Pour verilier le fait, j’ai 
soumis Teau de tourbe a Toxydation en Tabsence d’une base capable 
de former un humale, 

A cet effet, j’ai additionne de Teau de tourbe de quelques centi- 
metres cubes d’une solution de peroxyde d’hydrogene dislUlee^ au 


(*) Si Ton op6re dans un vase en verre, Teau se charge de silice emprunlee an 
verre, a la faveur de rammoniaque, et ne redevieiit jamais limpuie. 
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litre de 10 % environ, el je Tai exposee a la lumiere en pla^anl, 
comme temoin, un menae volume d’eau de tourbe addllionnee 
d’eau pure. 

La clarification de la portion chargee de peroxyde d’hydrogene ne 
s’est pas fait atlendre. Le lendemain deja, le liquide efait presque 
limpide. Apres dix jours, i! retail devenu tout a fait. Sa coiileur{sur 
2 metres) elait cependant vert jaunalre. Alors il a re^u encore quel- 
ques centimetres cubes de et, apres dix jours, i*eau elait rede- 
venue presque bleue. ' ’ 

Cette experience demontre bien, je crois, Teffet de Foxygene et 
de la lumiere sur les eaux naturelles. Si Foxydalion des matieres 
humiques se faisait exclusivement a Faide de Feau oxygenee, elle 
serait bien lenle, car les pluies n’apportent avec elles que des traces 
de ce compose. Mais le grand vehicule de Foxygene, ce sont les com- 
poses ferriques, parce que, s’ils sont reduils par les matieres orga- 
niques, ils retrouvent dans Fair et dans Teau elle-meme de Foxygene 
dissous, avec lequel ils repassent a leur premiere formation pour 
recommencer un nouveau cycle d’operalions. 


G, — Udiminalion des matieres humiques se fait ansst^ mais moins 

completement, sous inaction d'oxydes autres que l*oxyde ferrique, 

11 importait de s’assurer si, dans le phenomene de la formation 
des humales insolubles, Foxyde ferrique a une action sp^i/ique, ou 
s’il pent etre remplace par d’autres bases. 

J’ai examine a ce point de vue Valumine, qui accompagne presque 
toujours Foxyde ferrique dans la nature, puis la chaiix, la baryte et 
rhyd7^ale de cuivre. 

L’alumine employee h dose equivalente a Foxyde ferrique coagule 
les matieres humiques, mais moins vile et jamais totalement^ sans 
doute parce que cette base ne peul servir de vehicule a Foxygene. 

La chaux et la baryte agissent aussi, mais avec des inlensites difie- 
rentes. L’eau de tourbe chargee de baryte jusqu’a reaction alcaline 
naissante etait clarifiee le lendemain, tandis que Fessai a la chaux ne 
Felail pas encore. 

L’hydrate de cuivre produit un elfet comparable a celui de 
Falumiue, 



Resume et conclusions geneuales. 


Les experiences precedentes monlrent(|ue si les eaux de la nature 
reiifermaient leurs matieres organiques a Tetal de suhslances humiques 
dissouies et leur ler a Telat de composes ferriques, ellcs seraient loutes 
d’lm brun plus ou moins fonce et sans transparence. Dans ces con- 
ditions, nous n’eussions jamais connu le bleu de la Mediterran^e ni 
Tazur de TOcean. 

MaiSj sitot au contact, les matieres humiques et les composes fer- 
riques commencent un travail d’elimination.'Avec Taide de la lumiere 
solaire^ les matieres organiques rdcluisent parliellemenl les composes 
ferriques et les couverlissent en derives ferreux verts, mais dont le 
pouvoir colorant est sans imporlance compare a celui des com[>oses 
ferriques. Sous Faction de Foxygene qiFelles out absorbe, les matieres 
humiques ont acquis, sans doute, iin caractere acide plus marqu<5 : 
elles ferment alors plus facilemenl des sels avec les bases a leur 
porlee loxjdes de fer, d’alumine, etc.) et se deposent lenlement, 
grke a Finsolubilite de ces sels. Les composes ferreux demeures en 
sdfution s’o^jjdent ensuiie au contact de Foxygene de Fair ou de Foxy- 
gene dissousdans I’eau; ils repassenl done k 1 etat ferriqiie et sont de 
nouveau en activite vis-a-vis des matieres organiques non encore 
precipitees. 

Ln uu mot, les composes ferriques fonctionnent dans les eaux de 
la nature d’une maniere analogue a Fhemoglobine dans le sang des 
animaux. Celle-ci est regardee comme le vehicule de Foxygene; elle 
s*en approvisionne dans les poumons et le transporte dans Forga- 
nisme. Les matieres organiques des eaux soul done plongees dans 
un milieu qui les brule, comme le corps des animaux est irrigue par 
un liquide oxydant. 

De ce jeu des composes ferriques et des matieres organiques, sous 
Finfluence de la lumiere, il resulte un etat d’equilibre apparent entre 
Foxygene de Fair et les composes ferreux. 

Si Fintensite de la lumiere devient plus forte, la proportion de 
Fetat ferrique diminuera, puisque Factiviie de Foxydation des 
matieres organiques sera plus grande; I'eau, plus appauvrie alors en 
composes Jaunes ou bruns, devra prendre des tons bleus de plus en 
plus prononces. Si, au contraire, Fintensite de la lumiere faiblit, le 
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travail d’elimination se ralentira et, I’arrivee des matieres iie dinii- 
iKiaiit pas pour ce motif, Teau devra prendre des tons de plus *en plus 
verts et meme jaunes. 

On s’explique done aisement pourquoi ies eaux les plus ensoleillees 
sont aussi generalement les plus bleues. 

Si la proportion de fer est tres faible relativeraent a celle des 
matieres humiques, il est evident^qiie celles-ci seront eliminees avec 
une lenteur qui pent devenir extreme ; elles communiqueront alors'* 
leur teinte brune, noire merae, au milieu dans lequeP elles se 
trouvent. Les eaux noires des regions equatoriales de FAmerique 
du Slid conliennent, d’apres A. Mpntz et V. Marcano (*), 0»‘‘028 
i'acides humiques libres par litre, e’est-a-dire seuleraenl qiiaire, cinq 
fois moins que I’eau de tourbiere noire que j’ai |>nisee siir le plateau 
de la Baraque iMiehel, eu Belgique. Wittstein fait deja reniarquer 
dans son travail siir la couleur de Fean (**) que les eaux brunes de 
la Baviere sont remarquables par leur douceur : elles iie renferment 
presque pas de matieres minerales. 

Mais si la proportion de fer est relativement notable, le contraire 
se produira, c’esl a-dire Felimination iofale, ou peu s’en faut, des 
matieres organiques. A. Almen {***) appelle, k cel egard,d’allention 
siir la piireie de Feau des grands lacs de la Suede : le Wetterii See 
serait meme presque exempt de matieres organiques. 

En dehors de ces cas extremes, on a le plus generalement celui oil 
les eaux qui out passe sur le sol renferment le fer et ies matieres 
organiques en proportion qu’on peut qualifier d’ordmair^. Xlors, si 
Foil met hors de cause le cas oil elles seraient manifeslenient 
troubles, ces eaux representent un milieu vert sombre, com me celui 
de nos fleuves en general, la Meuse par exemple, milieu raraclOise 
par Fabsence de profondeur de la coloration, Feau eile-meme man- 
quant de cette transparence que Ton constate dans les lacs ou dans 
Focean. Tel serait done Feffet produit par la presence simullanee 
du fer et des matieres organiques. 

Mais a mesure que le fleuve deroule ses eaux au soleil, le travail 


Comptes rendus, t. CVII, p. 231. 

(♦*) Vierteljafiresschrift fiirprakL Pharm,, t. X, p. 346. 
(***) Benchte der d. cfiem. Gesellsch., t. IV, p. 750, 1871. 



d’epuration s’aclieve. Si le cours est assez long, il pourra elrc memo 
termine avant le retour des eaux a la mer. C’est ce (|ui arrive |)Our 
le Nil; ses eaux sont vertes vers les regions sni)erieures, a I’epoque 
des basses eaux bien entendu, tandis qu’elles deviennent de plus en 
plus bleues a mesure qu’elles s’approchenl de reinbouebure. On 
remarquera que dans le casde ce fleuve il faut exclure la supposition 
d’un afflux d’eaux elrangeres pour §xpliquer le cbangetneiit de colo- 
T’ation. C’est I’eau du Nil elle-mfime qui change de composition a 
mesure qifelle s’ecoule. 

Ainsi s’expliquent les tons bleus plus fonces de la haute mer et, 
en general, des grandes masses d’eau, alors que la composition 
elementaire de ces eaux ne permet de saisir aucune dilierence 
notable 

La facilite de la combinaison des malicres bumiques avec I’oxyde 
de fer nous fait comprendre aussi pourquoi les depots ferruginenx 
mineraux sont toujours charges de matieres organitjues. Les limonileH 
des prairies et les acres ont meme ele recommandes pour la prepa- 
ration des composes humiques. 



Sur la cause de {’absence de coloration de certaines eaux 
limpides ri^tiirelles. 

{Bulletin de VAcadmie eoyale de Belgiqxte, S« ser., t. XXXVI, ^*-10, pp. £66-276, 1898.') 


II est aujounl’hui reconnu, a suffisance de preuve, qne I’eau pure 
n’est pas incolore mais bleue. Cela etant, la couleur d’azur de I’Ocean 
et de certains lacs n’a plus rien que de ires naturel, alors menie que 
le mecanisme de la reflexion de la lumiere du jour, au sein deseaux, 
n’est pas encore connu d’une maniere satislaisanle. , ** 

L’apparilion de la couleur verle dans d’aulres eaux limpides Irouve, 
a son lour, une explication simple, ainsi que je I’ai fait voir a la 
suite de nombrenses reeherches (*), dans la presence d’un trouble 
dans I’eau, trouble doue de la propriele de laisser passer plus facile- 
ment les rayons jaiinalres. Si ce trouble elait siispendn dans un 
liqiiide alsolumenl incolore, le milieu nous parailrail jaiinalre on 
brun jaunaire, selon I’epaisseur du trouble; mais I’eau etant bleue 
et non incolore, la couleur du trouble se composera, pour noire ceil, 
avec la couleur fondamenlale de I’eau et nous percevrons la sensation 
du vert; la nuance en sera plus ou moins pure, selon les cas. La 
maliere consliluant le trouble pourra elre incolore par elle-meme, 
mais le plus souvent elle sera coloree, ainsi que je I’ai dil dans un 
article recent (**) sur le role des composes ferriques et des malieres 
humiques dans le phenomene de la coloration des eaux. 


{♦) Bulletin de I’Academie royale de Belgique, 3' serie, t. V, p. 55, 1883; t. XII. 
p. 814, 1886; t. XX\IV, p. 578, 1897. 

(**) Loc. Lit., 1897. ^ 
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Si I’on s’en tenait aux fails qui viennent d’etre raitpcles, il landrail 
Tidces&aifemeiU que loule eau naturelle, Ibnpido, fiil on hlene, on 
verle, des qn’elle se presenterait eii masse snITisaiile, c’esl-a dire cn 
conche d’environ'im metre d’elendue, cl cela sans qne la profondenr 
<ioive etre notable; on le voit bieu dans nombre do rivieres el nieaie 
de ruisseanx. 

L’observalion nous apprend cependant qne eetle conclusion esl 
tres souvenl en defaut : il y a des eaux limpides qui sont absolnmenl 
incolores, ie. cilerai surtontl’eau de I’Ambleve, de rOnrlhe, dans ics 
parties de leurs cours on ces rivieres ne sont pas souillees par I’in- 
dustrie. Probablement en serait-il de menie de I’ean de loules nos 
rivieres et.de nos ruisseanx be^'es, si elle n’elait pas conlrainle 
d’aider les industriels dans leur travail. 

Plus generaleinent, on peut dire que les cours d’eau dont I’origine 
n’est pas dans la region des neiges perpetuelles et des glaciers n’onl 
qu’exceptionnellement une couleur blcue; souvenl ils onl une leinle 
verle, mais plus souvent encore ils sonl incoloros on d’un aspect 
plus ou moins sombre dans leurs parties profondes. (i’esl celte 
absence de couleur ou, si Ton prefere, la disconlinuile dii pbeno- 
jnene de cpioration qui fail la grande difficulle dii inobleme qui 
uousoccupe. Herzelius a deja appele rallenlion siir ce point lors([u’il 
a rendu compte, en 1828 (*), d’un travail que H. Davy avail fait sur 
la question de la couleur de I’eau, travail dans lequel le celebre chi- 
miste anglais demontrait, pour la premiere fois, que I’eau pure est 
bleue. Les remarques de Berzelius sont si frappantes qu’il y a lout 
lieu de les reproduire in exlenso. 

Je traduis textuellemenl : 

« Sans vouloir contesier la justesse de celte explication (celle de 
Davy), je ne puis me declarer convaincu de son exactitude, car s’il en 
elait ainsi (si I’eau etait bleue), il devrail y avoir quelque chose en 
etat de lui enlever sa couleur. On sail que le lac de Wellern, 
en Suede, a une couleur plus claire que celle que Ton observe d’or- 
dinaire dans d’autres lacs. Sur les rives tres escarpees, au pied de 
rOraberg, le fond du lac est forme de bandes de roches calcaires 
denudees. Quand I’eau est calme et que le soleil donne, on peut 


*) Jahresbericht fur Ghemie, etc., t. IX, p. 207 (edite en 1830). 



encore distinguer des objets, sur le fond, a 32 pieds de profondeur, 
sans que I’oeil ne deconvre le moindre vestige de bl.eii : lout est clair 
et incolore, comme si on regardait a iravers un verre decristal. 
A cette profondeur, la couleur bleue du lac de Geneve aurait afasorbe 
loute la lumiere, et combien I’eau de la Motala ne differe-t-elle pas, a 
sa sortie du lac de Wetlern, de I’eau du Rhone a I’endroitou celui-ci 
s’dchappe du lac de Geneve! Le^s petits lacs de Dalarna, que traverse 
la riviere Fahlu, se dislinguent par la purete de leurs eaux qui de 
sent iroublees^par aucun reaclif, et cependant ces eaux rit montrent 
pas non plus, quand on les regarde en masse, la moindre pointe de 
bleu ou de vert. II reste done toujours a repondre a la question de 
savoir pourquoi Teau pure des glaciers est si fortement bleue deja a 
2 pieds de profondeur, landis qu’il exisle d’autres eaux pures ii’ayant 
aucune couleur, menie en masse profonde. >5 

J’ai tenu a m’assurer si Faspect du lac de Wettern repond encore 
aujourd’hui aux observations de Berzelius. Je dois a robligeanee de 
M. le professeur 0. Pettersson, de Stockholm, les renseignenients 
suivants, qui emanent de personnes connaissant. bien ce lac : 
(c D’apres M. L. Olin, avocat, qui est originaire d’une des lies 
lac, I’eau est claire comme du cristal, <c kryslalldar a« point qu’il 
n’est pas possible de definir sa couleur. Ce jugement se base sur le 
feit que par un temps calme on distingue nettement de petits objets 
a de grandes profondeurs. M. Olin a plonge souvenl, aussi profonde- 
menl que possible, et il a vu chaque fois les objets places au-dessus 
de la surface de I’eau, acec leur couleur naturelle, Quand le ciel est 
nuageux, la surface de I’eau est grise; au soleil, elle est bleue ou 
verte. )> D’aiitre part, M. Lindberg, qui a navigue sur le lac pendant 
de nombreuses annees en sa qualite de capitaine d’un bateau a 
vapeur, a fourni les memes renseignements sur la clarte de I’eau, 
surtout pour la partie nord du lac, pres de sa decharge dans la 
Motala. Mais I’eau n’est claire et transparente que la oii le fond est 
de sable ou de pierre. II dil que Ton pent compter alors les cailloux 
a line profondeur de 12 a 14 pieds, et il ajoute qu’il est parfois 
impossible de voir a leavers I’eau du lac, meme quand le soleil donne, 
et cela aux places on I’eau est, a d’autres moments, completement 
transparente. M. Lindberg attribue la cause de ce plienomone aux 
courants qui se produiseiU qiielquefbis dans les couches pro- 
fond es. 
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Enfin, M. Will, assistant de M. 0. Peltersson, a conslatd, a ['occa- 
sion de Sondages enlrepris dans lo lac de Wetlern, qu(5 la (ranspa- 
rence n’est pas loujonrs la meme el que la conleiir change par places, 
surloiit avec I’intensite de I’eclairagc. 

En resume, si I’observalion de Berzelius n’est pas conlroiivee, il 
n’en est pas moins vrai que I’absence de coloration dii lac n’esl pas 
conslanie. On doit done en cherchej la cause dans I’aclion variable 
dHin facteur elranger a I’eau. 

L’objet (te la presente note est de repondre a la question de Ber- 
zelius, tout en tenant comple des variations d’aspect que les eaux 
peuvent presenter. ^ 

On le verra, la solution du problemc est d’une simplicilc eton- 
nanle; elle s’adapte entierement a Tcxplicalion que j’ai donnec de 
I’apparition de la couleur verte dans cerlaines eaux, car elle n'esl 
qu’une consequence necessaire de la |)resence d’un trouble reel 
d’espeee detenninee. Elle pent done etre regardec comine la eontir- 
malion des considerations que j'ai fail valoir sur le probleme de. la 
couleur des eaux. 

Voici le fail nouveau el ses relations avec les observations ante- 
rieiires. , 

J’ai montre, il y a un an (*), I’innuence de Vhyclralc feniqiw col- 
loidal sur la couleur de Fean ; il soffit que celle-ci en renCerme moins 
d’un dix-raillionieme de son poids pour paraitre veric; nne propor- 
tion plus forte de compose ferriqiie la rend de plus en plus jaune. 
Si les eaux de la nature, qui renfermenl cependant unc plus grande 
quantite de fer, ne sonl pas toules jnttnen on hrunes, c’esl ipie les 
composes ne sont pas a Vetat ferrique : i!s sont continnelhunenl 
ramenes a I'elat ferreux, dont le pouvoir colorant est negligeable 
relativement a celui des composes ferriques, par I’aclion combinee 
des matieres humiques et de la lumiere solaire. 

Plus recemmenl (**), j'ai fait voir, a I’occasion de recherches sur les 
matieres colorantes des terrains de sediment el sur Forigine probable 
des roches rouges, que Fhydrate ferrique qui a cchappc a Faction 
reductrice des matieres humiques perdait lentenient son can d’bydra- 


(*) Bulletin de I’Xiaiemie royale de Bdyiqtie, 3« serie, t. .WXIV, p. !!)78, !897. 

(**) Loc. at., 3c serie, l. XXXV, p. 521, 1898. 
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talion au seiii des sediments et, passant alors de la coiileur jaune 
d’ocre au rouge viiieuXj il colorait les roclies et les terrains en 
rouge, corame si ceux-ci avaient ete saupoiulres de matiere colo- 
rante. 

Or, si Ton fait macerer, a chaud, une roche rouge (du schiste 
devonien, par exemple) dans une solution concentree de potasse 
caustique que Ton renouvelle de temps en temps, on arrive, an bout 
de quelques semaines, a enlever'l’acide silicique de la roche et a ne- 
plus avoir qu’une bone forniee de sable plus ou moins fin,-auqiiel se 
trouvent melees" des particules d’oxyde ferrique (hematite) rouge 
orange, d’une tenuite extitsme. 

Ln lavant la masse a Teaii pure, pal' decantations repetees, il arrive 
on moment ou la matiere colorante rouge nc se depose plus, meme 
a|)res un repos duranl plusieiirs mois. On a alors, a I’etat concentre, 
iin milieu trouble forme de particules solides d’un rouge orange et 
de dimensions si pelites qu’i! est dilficile de les dislinguer a I’aide 
d’un microscope grossissant cent cinquante fois. 

Ces particules si tenues ne sont sans doule autre chose que les 
poussieres de Tepoque devonienne rendues a rinde|)endance. En 
evaporant 10 centimetres cubes de ce liquide trouble dans une cap*^ 
sale en plaline, j’ai obtenu un residu pesant 0^''012S; chaque goutte 
contient done approximativemenl six cenliemes de milligramme 
d’oxyde ferrique, en comptant vingt goultes par centimetre cube. 

Eh bien, si Ton mele a de Teau pure, bleue, quebjues gouttes 
seulemenl de ce liquide trouble, la clarle de Feau n’en parait pas 
alteinte; mais si Foil examine ensuite !e liquide sous grande epais- 
seur (dans on tube de 6 metres), on constate, dans le cas ou la 
proportion du trouble est conveiiable, la disparition complete de toule 
couleur hleue ; le liquide, loujours d’apparence limpide, se montre lout 
au plus, sous cette epaisseur, un pen assombri. 

Au lieu de ce trouble ainsi prepare, on pent se servir aussi de celui 
qiii se forme iorsque Fon traite la carnallUe par Feau et que Fon 
elioiiiie le sel dissoiis a !a suite d’un lavage par decantations succes- 
sives. 

La preparation est plus commode, mais le trouble est ici moins 
persistant, parce que Foxyde ferrique se preiid aisement en flocons 
et <iu’il est bien moins tenu que celui des roches devoniennes. 

Si la proportion du trouble d’oxyde ferrique est trop faible, Feau 
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conserve une teinte d’un vert jauuatre, rappelanl tout a fait ccrtaiiies 
eaux naturelles, par exeinple celles de la Meuse eu ainont de la 
region industrielle du pays. II sullil touiel'ois de (piantites extraordi- 
nairemenl faildis d’hematile pour supprinier le bleu do I’eau. 

Si la proportion de trouble est an conlraire tro[» foite, I’eau se 
montre de plus en plus sombre, jusqu’a devenir opa(iue (dans le tube 
de C metres), mais elle ne devient pas rouge par transparence; le 
rouge n’apparait que par la reIle*xion de la lumiere, c’est-a-dire 
lorsque I’-nn regarde un tube debarrasse de sa gaine opaque, en pla- 
(jant I’oeii de maniere que le rayon visuel rase la surface du tube. 

Enfln, voici une observation qui est petit- etre de nature a fournir 
quelques renseiguements sur la maniere oplique d’agir des troubles 
en general. 

Pour supprinier la couleur bleue de I’eau, il n’csl naturellenient 
pas necessaire de meler la matiere troublante au liquide : il sudil 
que la lumiere passant par I’axe du lube de 0 intdres soil rellecbie 
sur un plan enduit de poudre line d’hematile. Le fait parail clair; 
neanmoins, il taut prendre une precaution speeiale, (jui renferme 
prdcisement le point que je desire metlrc en evidence. 

Si Ton depose sur un plan de porcelaine blanche le liipiide trouble 
rouge en quantile telle que la panic de la surface utilisdc pour la 
reflexion de la lumiere ne renferme pas plus (riiematile que I’eau 
pure n’en doit recevoir pour eteindre le bleu, el qu’on laisse seclier, 
on obient une surface rosee, qui ne renvoie ceiieiulant pas assez de 
lumiere rouge pour supprimer la couleur bleue de I’eau. Ce resultat 
incomplet demontre done qu’une reflexion unique a la surface du 
trouble ne suflit pas pour eteindre le bleu, alors que I’elfet est cepen- 
dant complet quand les grains du trouble sont en suspension dans 
I’eau. 

Pour reussir, il faut, de toute necessile, deposer sur le plan de 
porcelaine une couche beaucoup plus epaisse d’hematite broyee. 

On doit conclurc de la que si, dans la nature, la lumiere du jour 
se reflechissait seulemenl unefoissuv la surface des grains du trouble, 
I’exlinction de la couleur bleue necessiterait un trouble intense au 
point d’allerer, d’une manike Ires visible, la transparence de I’eau. 
Au contraire, si la lumiere traverse le trouble a la suite d’un grand 
nombre de reflexions sur les grains d’bemalite, rextinction du bleu 
pourra etre complete alors que I’eau ne renfermerait que de rares 
particules rouges. 
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Celte remarque repond a une objection qiie M. R. Abegg a faite a 
ma maniere de voir sur le role des troubles dans le plieiiomen^ de la 
generation de la coukur verte dans les eaux des lacs el des mers 
qnand il dit que la liimiere perdue par robservateuraie traverse pas 
le trouble, niais qu’au conlraire elle est reilechie par celui-ci, et 
(jn’on doit regarder tout le cliemin parcouru par iin rayon lumineux 
dans Fean comme trace dans un milieu exempt de parlicules refle- 
ebissantes. ^ 


Conclusions. 

11 resuUe des fails precedents queia coiileur bleuede I’eau trouve 
son complement dans la eoideurde Fbematite. 

Une eaii tenant en suspension des paiticules, meme invisibles, de 
eelte substance, ne pent done plus nous donner !a sensation du bleu 
sitot que la proportion des parlicules d’hematile est en rapport avec 
I’intensile du bleu. 

Les grains microscopiques d’liemalile se troiivani repandus dans 
presque tons les sols, les eaux terrestres ne pourronl que rarement 
etre des eaux bleues, quel que soil d’ailleurs leur degre de^purete oiP 
de limpidile apparenle. An conlraire, les neiges des hautes cimes el 
les glaciers ne renfernient pas d’hematite. Les poussieres cosmiques 
dont on a signale parfois la presence dans les champs de neiges per- 
peluelles, sont pour la plupart des grains de fer meteorique doues 
d’aiitres proprieles optiques que Fhematite et ne pouvant entrer en 
ligne de compte ici. Les eaux descendant des glaciers et des neiges 
des cimes elevees sont done dans les meilleures conditions pour 
etaler leur couleur avec le moins d’alleration. 

Le role des composes ferriques dans le phenomene de la colo- 
ration des eaux est tout different selon que ces composes sont a Fetal 
dehydrate on a Fetat d'oxyde anhydre. A Fetat dehydrate, ils sont 
jaunes, comme toutes les combinaisons de Fe^O^, avec une propor- 
tion suflisante d’une combinaison oxygenee non chromogene (’"* (**) ). 


(*) Natuy'wissenschcbftlwhe Rundschau, t. XIII, n® 14, p. 169, 1898. 

(**) Voir raon travail sur les malieres colorantes des terrains de sediment, 
lac. cit. 

51 
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Repandus en tninime proporlioii dans 1 eaii, ils out a liilter avec Ics 
maliem humiques, ou, pins genera lenient, aiec les matieres orgn- 
niques de I’eau, niais aussi longtemps qu’ils n’ont pas snccombe dans 
la luUe, ils font virer la* conleur blcue de I’eau an vert, an moins 
pour notre ceil. Quand, an contraire, les composes ferriijiies sonl a 
I’etat anhydre, ils ont une nuance rouge-orange qui compensc exac- 
tement le bleu de I’eau el ils ne sonl plus soumis an travail reducteur 
^ des matieres organiques. Leur presence sc trahit par la suppression 
de la coy,leur bleue de I’eau. 

Un mot encore. ' 

Si les observations queje viens de fairo.connaitre ne prouvenl pas 
directement la presence de par^^icules d’hematite dans les eaux inco- 
lores de la nature, elles etablissent neanmoins un [larallelisme si 
etroil entre les experiences du laboratoire et les (ails de la nature, 
(jue ,je ne puis me detendre de rcgarder comme Ibndee la reponsi; 
(lu’elles apporlenl a la question deja [losee |)ar llerzolius an siiji'l des 
eaux incolores de la Suede. 



Sur I’origine de la couleur bieiie du ciel. 

{Bulletin de VAvademie j'oyale de Belgique, S^ser., 1. XX.XVI, ii<> 12, pp. ‘104-518, 1898.") 


Elat cle la question. 

La cause cle la coloration dii ciel a, depuis loiiglemps deja, 
preoccupe les physiciens, sans que cependant le probleme se troiive 
resolu, aujoiird’hui, de maniere a satisfaire lous les esprits. 

II n’entre pas dans le cadre de cette note de retracer tous les tra- 
vanx executes sur ce sujet depuis I’epoque oil Newton jit voir, 1^ 
premier, que des corps peiivent paraitre colores dans certaiiies con* 
ditions, sans toutefois posseder une couleur qui leur soit propre. 
Une histoire suffisamment developpee de la question a ete faite par 
J.-M. Pernter, il y a quelques annees (*). Je puis me borner a nien- 
tionner seulement les reclierches principales, indispensables pour 
comprendre I’observation nouvelle que je desire faire connaitre par 
ces lignes et la valeur qu’elle peul avoir pour la solution du pro- 
bleme. 

On a attribue, depuis longtemps, la lumiere de Tatmosphere a une 
reflexion ou a une diffusion des rayons du soleil dans Fair. En effel, 
si Tatmosphere etait absolument transparente, elle serait obscure; le 
disque lumineux du soleil nous apparaitrait sur le fond noir des 
espaces stellaires et les phenomenes de Faurore et du crepuscule ne 


(*) Schriften des Vereins zur Yerbreitung natiirw, Kenntmsse, Wien, t. XXX, 
pp. 197-219, 1890. A paru, en resume, dans les Forlschritte der Phijsik, t. XLVI (3), 
p. 441, 1896. 
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se prodiiiraient |ta$. La preuve physique direcle ile la renexioii 
atmosplierique a ete f'ournie par Brewster. C(' pliysieieii (■.onsluia (pie 
la lumiere (Ui lirmamenl n’esl pas de la liimiere ordinaire, mais bieu 
de la lumiere parliellemenl polarisee. Le maximum de la polarisa- 
tion a lieu quaiul, lournant le dos an soleil, on reparde le ciel dans 
line direclibn perpendiculaire aux rayons (|ui nous alteii>nenl 11 
resulte immediatement de la qiie Tangle de (lolarisalion almosphe- 
rique esl de 45 degres, car i’angle.de 90 degres correspondanl au 
maximmnde polarisation, comprend Tangle d’incidence des rayons 
directs et Tangle des rayons reflechis, qui sont, necessairement 
egaux. L’observation de Brewster a ete conTirniee par Arago, Babi- 
net, Herschel et par d’autres sa\fiints; on pent done rcgarder eomme 
certain que le ciel nous envoie de la lumiere /T/b;c/uV!. 

Ce point ctant acquis, Clausius s’esi pose la ipiestion de savoir 
snr quoi la lumiere du soleil se rellecbit. (Nomine il etait didic.ile 
d’admetlre une reflexion de la lumiere dans Tair sur Tair, il a 
cberche, par Tanalyse inalbematique ties pbenomenes de reflexion, 
les conditions physiques que devaienl remplir les particuies servant 
de miroirs pour que les proprietes optiqiies de noire atmosphere 
-*issenl salisfaites. Son travail, (|ui a jiaru en 1849 (*), conduit, en 
resume, aux resullats que voici. La reflexion ne pent avoir lien sur 
des particuies qui seraient repandues dans Tair comme une line 
poussiere (**), sinon !a transparence de Tair se trouverail diminuee 
plus forlemenl que nous ne le conslalons; elle ne pent |ias non plus 
se faire sur des couches d’air de densiles dillerentes, enveloppanl 
concentriquemenl la terre, car la lumiere du soleil, loin d’atleindre 
notre oeil, serait renvoyee vers les espaces planetaires. Si Ton admel 
plutot la presence, dans Tair, de particuies d'eau, on rencontre une 
difficulte. Un milieu constilue de cette la^ou ne Iransmetlrait jias la 
lumiere en ligne droite. Les refractions subies par un rayon passant 
successivement par des gouttelettes frappees, en general, sous un 
angle quelconque, aurait pour effet une diffusion qui nous effacerail 
le contour du disque solaire, comme si nous le regardions au travers 


{*) Amales de Poygendorfl, t LXXVI, pp. 161-188. 

(**) Cette explication a reparu neanraoins en 1872 ; voif I'artiele de Coi.i.as Sur 
la cause de la couleur bleue du ciel, dans Les Mondes (2), t. XXIX, p. 647; il y est 
dit que I’air renfermerait des poussieres de silice { ! ). 
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d’uii verre depoli. 11 ne reste done qu’une hypothese, celle de corps 
iransparents creux, ou de vesicules d’eau. Si on I’accepte, on 
s’assure facileinent que non seulement la reflexion de la lumiere 
s’expliquej mais encore que la lumiere refractee, e’est-a-dire celle 
(|ui- passe par la vesicule iransparente, doit continuer son chemin 
dans une direction sensiblement la ineme. En eli'et, la lamelle 
spheri(|ue d’eau qui constitue li vesicule peut etre assimilee, aux 
deux points ou elle est percee par le rayon luniine^x, a deux 
lamelles planes paralieles, extremement petiles, et Ton sait que la 
refraction a la sortie d’urr milieu compris entre des plans paralleles 
compense la refraction a I’entree. IDe celle fagon, la direction de la 
lumiere qui traverse une vesicule sera conservee dans son ensemble. 
Celte bypothese esl, en outre, avanlageuse a la reflexion, car elle 
met sur le chemin du rayon lumineux quaire changements de milieu 
par vesicule, le rayon incident se reflechissant sur la surface externe 
et sur la surface inierne de la vesicule a I’enlree et a la sortie. 
L’intensile de la parlie reflecliie de la lumiere devra done I’emporler 
de beaucoup sur celle de la partie refractee. 

Clausius regarde done comme ires probable, sinon comus-e 
demontre, que la vapeur d’eau passe, dans Fair, par la forme vesicn- 
laire avant de se condenser en goultes proprement dites. La cause de 
I’illumination du firmament serait dans la forme de ce premier 
degre de la condensation. 

Passant ensuite a la question de I’origine du bleu du ciel ainsi 
qu’aux phenomenes de coloration de I’aurore et du crepuscule, 
Clausius admet, dans un autre memoire (*), que le bleu a’est pas 
propre a ratinosphere, mais qu’il apparait, dans les vesicules d’eau, 
a la suite de rinterference des rayons de grande longueur d’ondes. 
Le firmament ne serait pas bleu par suite de Vabsorption des rayons 
cornplementaires, comme Test une fleur bleue, par example, maissa 
coloration aurail la meme cause que I’irisation des bulles de savon 
dont les parois soiit devenues sulfisamment minces. Toutefois, il y 
aurait a noter que le bleu du ciel serait exclusivement de premier 
ordre, e’est-a-dire de meme origine que celoi qui, dans [’experience 
bien connue des anneaux de Newlon, entoure la tache centrale obscure. 


Annates de Pogtjendorfj, t. LXXVI, pp, 188-193. 
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Les K)ns rouge orange de Taurore ou du crepuscule, d’autre i>art, 

' sent aussi expliques bien simplemenl. En ellel, la lumiere Iraver- 
sant les vesicules doit elre necessairenienl compleinentaire du bleu; 
niais nous ne pourrons la percevoir que si les rayons du soleil oiU 
passe par un nombre considerable de vesicules, ear, d’apres ee qui 
a ete rappele plus haul, la parlie de la lumiere relraclee esl bien plus 
i*aible que la parlie reflechie (*). Cette condition se irouve realisee 
lorsque l(i- soleil esl a Fhorizon; alors le nombre de vesicules traver- 
sees est bien plus grand. 

La theorie de Clausius parait bien expliquer les fails observes. 
Elle a Irouve, en outre, un app*^ui dans les experiences de G. Govi 
sur la polarisation de la lumiere par dllfusion (** (***) ), ainsi (|ue dans 
('dies de Tyndall sur Vilimniuation des images naissants (’^**). Le 
cd( 3 bre pliysicien anglais a nolammeul I’ait voir que si Ton eciaire 
forlemenl un in(3lange d’air, de vapeur de nitrite de butyle ou 
d’amyle el d’acide cblorhydrique, sous une pression lr<Vs n'uluile, il 
se produit <c un azur splendide qui devienl d’abord de plus en plus 
prononce, arrive a son maximum de purel(3 et (rinlensitci, et 
“Irasse ensuite, les |)arlicules devenanl plus grosses, au bleu blan- 
ebatre ». Cette lumiiire bleue ayanl eii reconnue polarisee, Tyndall 
a regard(i sou experience comme reproduisant, au moyen de sub- 
stances sp(iciaies, le pbenomene de la coloration bleue du ciel; il 
resulterait de la que ce bleu serait engendr(3 par la riillexion el non 
par une absor[)lion propre a ralmosph(ire. 

Quoi qu’il en soil, Texplicalion propos(]e par Clausius a soulev(i 
des objections de la |)art de J. W. Strutt (iv), au moins en ce (lui 
concerne Texistence riddle de vesicules de vapeur dans Fair. Le 
savant anglais a elabli, de son c6t(3, par Fanalyse mathemalique, que 
des goulteleltes pleines pouvaienl aussi rdlechir beaucoup mieux les 
rayons bleus. Il suffit pour cela que leur diamelre soil exlrememenl 


(*) Si I’on prend pourunit^ la lumiere totale, la partic retlecliiii serait et la 
partie rMVactee 0 078, dans les liinitcs exlrenies, d’apres les ealciils de Cdausius 
[loc. at,, p. 194). 

(**) Comples rendus, 1. LI, p. 860, 1860. 

(***) La chafear mode de moiiuement (traduction de I’abbe Moii>no). Pans, 1874, 
pp. 517 et suivantes. 

(IV) PhiL Mag. (4), 1. XLI, p. 274, 1871. 
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petit et (le Tordre de grandeur des longueurs d’ondes. Ce desaccord 
enlre Clausius el StruU n’a cependant pas d’importance pour fe sujei 
qui nous occupe. 

Ce resume de la tlieorie^de I’illuniination du iirmamenl porte a 
croire, malgre tout ce qu’il a forcement d’incomplet, que la cc grande 
enigme )> du bleu du ciel, comme Tappeiail Herschel, a Irouve son 
explication. Neanmoins, la solution proposee laisse encore [jlace an 
doule. 

11 resulle des experiences memes de Tyndall que la lumilsre relle- 
chie par un nuage naissant n’est bleue que pendant pen d'instanls; 
elle passe bientot au bleu pal(% pubs au blanc. Celle fugacite con- 
trasle avec la fixile et avec ITinifonnile du bleu d’lin ciel serein. 
Si Ton admet ineme, avec Clausius (*}, qu’il se forme continuelle- 
menl de nouvelles vapeurs, on ne comprend pas sans autre expli- 
cation pourquoi les vesicules deveniies irop epaisses pour former du 
l)leu de premier ordre s’evaporeraient a nouveau pour en reproduire 
de plus tines, avec tine regularite el une precision telles que Toeil ne 
peut saisir aucune variation dans la nuance du ciel. 

D’autre part, la Iheorie de Clausius vent que le bleu du ciel soi|^ 
un bleu de premier ordre; or celui-ci esl plus gris que cel«ii du ciel : 
on s’en assure facilement par rexamen des anneaux de Newton. 
Cette tbeorie poslnle encore que la couleur des rayons de Faurore el 
du crepuscule soil exactenient complementaire du bleu du ciel; or, 
d’af)res E. Briicke (**), il n’en serait pas ainsi. Ce physicien ernei done 
explicitenient un doule sur Forigine du bleu du ciel el il regarde ies 
couleurs crepusculaires comme independanles, au point de vue de 
leur production, du bleu du tirmainent. 

Enfin, je rappellerai un fait bieii connu de loules les persounes 
qui out fail de grandes ascensions. A mesure que Fon s’eleve, le bleu 
du ciel perd de plus en plus son ion blanchdlre; au-dessus de 
4,000 metres environ, le firmaoienl parait bleu sombre. En meme 
temps, le degrd de polarisation de la lumiere va diminuant (Tyndall). 

Il me parait que la vraie conclusion a tirer du parallelisme de ces 
deux phenomenes, e’est que la cause de la polarisation reside dans 


(*) Loc. cit , p. i9i2. 

(**) P-HUicndn, f] Annalen, U LXXXVIii, p 363. 
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ce qui plancliit le ciel el non dansce qui le bleuit. Ce qiii empoche de 
se prononcercaldgoriquemont, c’esl I’iudeleriniaalioii du proldemc; ; 
dans la vallee, on observe uu bleu tnoins sombre, mais on a devaiil 
soi une epaisseur d’air plus grande el I’-on pourrail, avec Tyndall, 
altribuerla plus forte polarisalion a uncrellcxion plus nuilti|)liee des 
rayons lumineux. 

Quoi qu’il en soil de la valeur de ces doules, il ne sera pas sans 
ulilite de^rnenlionner une observation que je crois nouvelle. 

Observations nouveiles. 

tr, 

Pour resoiulre rin(lelcrminatioi]i a laqnelle il vioiil iVeiva fail, allu- 
sion, on pent o|)ei‘er, me parait-il, de la maniere snivanle. 

Si Toil regarde la polarisalion comnie la preuve de I’originc par 
reflexion An hleu du ciel, i! faiU necessairemenl admeUre <|u’eii inler- 
ceptant les rayons bleus a Taide d’niie snhstance de couleur exacle- 
menl complenienlaire, on eleindrail, par le (ail meme, la panic 
polarisee de la Inmiere dn lirmamenl. Si, an conlraire, ratmosphere 
"devail sa ^couleur a uiKi ahsorplion, la sup[)ression de la Inmiere 
bleiie n’arrelerail pas !<» polarisation; celle-ci serail alors due |)lntdl 
a la reHexion du conlingenl blanc de la Inmiere du ciel. En n'udile, 
le phenomcne a eludier est plus complique que les lignes precedenl{\s 
le supposeiit. La polarisalion pent etre due en parlie a la lormalion 
du bleu el en partie aux redexions nous amenatil de la Inmiere 
blanche. Dans ce cas, I’interposition de la coucbe de couleur comph*- 
mentaire ne supprimera que parliellemeut la polarisalion. 

Voyons ce que nous apprend robservation. 

Le choix de la matiere doiii la couleur est complernentaire du 
bleu du ciel est une consequence des recherches que j’ai eu riionneur 
de communiquer dernieremeiil ii I’Academie sur la Cause de ['absence 
decoloration de certaines eaux limpides naturelles (*). On se souvienl 
que I'fiemalite, en parcelles assez tines pour etre transparentes, est de 
couleur complernentaire au bleu de I'eau. Si i’on regarde le ciel a 
travers ces lameltes suspendues dans nn peu d’eau, on constate aussi 
la disparition du bleu. Toulefois le maniemcnt des lamelles d’hema- 


O Bulletin de I' Academic roijale de Belf/iquCj, scric, t. XXXVI, p. 5>66, 1898. 
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tite csl Ires incommode. J'ai renonce a leiir emploi pour me servir 
des sohitions ferriques limpides dont la coiileur parait la meme. Celle 
qui a le mieux repondu aux conditions desirees a ele une solution de 
sulfocyannre ferrique. Cornnie Fhematite, elle eteint aussi le bleu de 
I'eQu pure. Pour la preparer, on ajoute une goutte d’une solution de 
chlorure ferrique, a o^’/o environ, a quelques centimetres cubes d’une 
solution de sulfocyannre de potassium a 10 puis on elend d’eau 
jusqu'a ce que I’intensite de la teinte rouge-orange soit en rapport 
avec celle du bleu de I’eau que Ton observe dans un tube de longueur 
sulfisante. En interposaBt entre Foeit et le tube une auge a faces 
paralleles contenant le compose ferrique, la sensation du bleu dis- 
parait. 

Si Foil regarde^ de meme, le ciel serein au travers de cette auge, 
on remarque aussi la disparition du bleu pour une concentration 
convenable du compose ferrique. Celle-ci est a cliercher par taton- 
nements, (Fapres I’elal du ciel. Quand on la posskle, on voit dans le 
ciel comme une tache blanche, d’intensile lumineuse un pen affaiblie, 
ce qui doit elre, 

Ce resullat etant acquis, on place entre Foeil el Fauge un pola- 
riscope (je me suis servi de celui de Savart, muni d’line lame de 
quartz ou de gypse), et Fon constate nettement que la Imniere, bien 
que privee de bleu, eat encore polaruee dans la meme proportion que celle 
du ciel non regarde d tracer^ Cauge. En comparanl le degre de pola- 
risation avec celui du ciel nu, il ne m'a pas ete possible de Irouver 
une difference. eFai repete souvent cette observation pendant les 
nombreux jours sereins des mois de septembre et d’octobre derniers, 
a diverses heures, et je suis arrive invariablement au meme resultat. 


Conclusions. 

On peut conclure, je crois, de ces observations que le fait de la 
polarisation de la lumiere du ciel ne prouve pas necessairement 
Fabsence de couleur propre de notre atmosphere. La suppression 
du bleu parait sans influence appreciable siir le degre de polarisation 
du firmament. On est plutot conduit a admettre que la polarisation 
est due a la reflexion de la lumiere siir des particules (vesicules ou 
gontteletles de vapenr) assez epaisses pour ne pas etre Ic siege de 
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phmommes d' interference, Le bleu clii ciei neserail pas, comme on Ta 
pense generalemeiU, la cause de rilkuninalioii de ralmosphere, mais 
nous le percevrions comme une conse(|nence de ce!le-ci. La luinieia^ 
du soleil, eii penelraiU dans notre atmosphere, y suhirait one dillu- 
sion parlielle a la suite de rellexions causees, ires probablemenl, 
par les vesiciiles ou les goiUlelelles de vapeur d’eau. Si le * (**) (***) nilieu efaii 
absolument incolore, le ciel nous jipparailrail blanc, mais moins 
e(;lairani dans la direction perpendiculaire aux rayons solaires. Or, 
le fail que iTous voyons le ciel bleu nous oblige done a admeltre qiie 
Tatmosphere n’esl pas absolument incolore, ^mais bleiie. 

Nous devoiis examiner a present si celte conclusion se coneili<‘ 
avec Vopiique metcorologique, 

D’abord, on remarquera (pie la ri^llevion de la lumicu‘c, dans Pair, 
sans pbenonitjne de coloration, n’excini en ancune fagon la polari- 
sation. Arago a vu, d(3ja en 183'i, qu’il siillil ipie la Inmii^M'c pass(‘ 
par une couche d’air de 50 nuHres, irouliliie par des v(‘sicnl(^.s de 
vapeurs, pour se polariser notablemenl (*). Hagenbacb a fail la nu'nne 
remanpie en 1872 (’^*). Enfin, Lalleinand avail d( 3 ja (iinis ropinion 
(pm le bleu du ciel n’est pas polaris( 3 , mais que la Inrniere polarisiie 
est blanche Les considerations tlmoriqnes snr lesipiellcs (*e phy- 
sicien se base, sent nmme appuvees sur une experience; mianmoins, 
comme celle-ci [leul etre discutiie, je n’insislerai pas. 

L’almospbere aurail-elle etfeciivemenl nne conleur propre : le 
bleu? Non seulement rien ne s'o|)[)ose a ce qiLon admelte la chose, 
mais je dirai que cetle conclusion d(3Coule de nos connaissances 
actnelles. En elfet, parmi les substances donl le melange forme Tair, 
il en esl qualre qui out la couleur bleue, D’abord la vapeur d’eau. 
Tyndall dit a ce sujel (iv) que cc la vapeur creaii el I’ean liquide 
absorbent la meme classe de rayons; c’esl une mauiere d’elablir 
que la couleur de I’eau pure est aussi la couleur de sa vapeur )). 
11 ajoute que probablement Tatmosphere doit a la vapeur d’eau d'etre 
un milieu de couleur bleue, car on a remarque que le bleu du 
firmament et des montagnes lointaines de I’horizon se ton(;ait en 


(*) Loc. cit.^ p 157. 

(**) Das Licht des Landscliarisduiles. (Der Naturfonclier, t. V, pp. 5:1-54, 1875.) 

(***) Comptes rendus^ t, LXXV, p. 707, 1875, 

(iv) La chaleur mode de moinemeiit, p. 365. 
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proportion de la quantile de vapeur d’eaii contenue dans Fair. On se 
rappelle, en outre, que notre regrette confrere Ch. Montigny {*) a vu, 
dans ses nombreuses observations sur la scintillation des etoiles, la 
couleur bleue apparaitre plus freqiiente el phis intense chaque fois 
qiig Fair etait plus hunhde. 

Enfin le fait que le bleu de Feau et le bleu de Fair se trouvent 
eteints par la menie substance (voir plus haul) ne parle cerlainement 
pas centre une origine commune. 

D’aulre part, Foxygene lui-meme n’esl pas incolore. K. 01s- 
zewsky (**) dit que Foxygene liquide exempt d’ozone est nettemenl 
bleu sous une epaisseur de 30 miJlimetres. Sa coloration est done 
environ cinquante fois plus prononeee que celle de Fean pure, 
piiisque celle-ci ne commence a vSe manifester que sous 1,300 milli- 
metres d’epaisseur. Ce physicien s’esl demande aussi si le bleu dii 
ciel ne serait pas dii a la presence de Foxygene. 

Dans !es regions pluselevees de Fatmosphere, la oii les emanations 
organiques dii sol deviennent plus rares, Fair renferme souvent, 
sinon toujours, de Fozone et du peroxjde d’hydrogene. Ces substances 
sont aussi bleues, D’apres Olszewsky (***), Fozone liquide est si bleu 
qu’une couche de 2 millimetres est presque opaque, et, ti’apres Hau- 
lofeiiille et Chapuis (iv), Vo.xygen€ ozonise aiitant que possible a la 
temperature ordinaire est bleu sous 1 metre d’epaisseur. J’ai montre 
moi meme (v) que le peroxyde d’hydrogene pur a une couleur 
bleue environ deux fois aussi foncee que celle de Feau. II iFest done 
plus possible deregarder Fair comme absolument incolore. D’ailleurs, 
W.-N. Hartley rappelle, dans son travail Sur les limiles du spectre 
bolairCf sur le bleu du ciel et la fluorescence de C ozone (vi), que Liveing 
et Dewar out constate que Foxygene de I’air a effectivemenl un fort 
pouvoir absorbant pour les rayons a grandes longueurs d’oudes. 11 
atlnbue lui-meme le bleu du ciel a la fluorescence des gaz de Fatmo- 


(*) Bulletin (le rAcadeniie royale de Belgique, 3® serie, t. VI L p. 304, 1884. 
Cfiemiker Zeituny iReperlorium), p. 66, 1891. 

Monatshefte fur Cheiuie, t. VIII, p. 69. 

(iv) Camples rendus^ t. XCl, p. 32“2. 

(v) Bulletin de I'Accbdemie 'royale de Belgique, 3® sene, t. XXIX, pp. 36J-384, 
1895. 

(vi) Fortsehrilte der Physik, t. XLV,J. Abtli., p. 239, 1889. 
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sphere, .principalemenl a I’oxygene eta I’ozone. II rogardc I’ozone 
comme se trouvant en quantile siiflisanto dans I’air pour donner a 
I’atmospiiere une couleur Ideue d’absorption. 

11 resle a examiner si les plienomenes Imnineux de I’anrorc et du 
crepuscule ne sont pas un obstacle a noire maniere de voir. 

On s’en souvienl, d’aprte la iheorie de Clausius, le bleu du ciel 
gt les lueurs rouges du matin el du^soir auraient une origine com- 
mune, le ^bleu elanl le resultal de la reflexion et le rouge orange 
celui de h refraction des radons solaires dans les veswules de vapeiir 
d’eau. 

En deplaeanl a present Vorigim du bleu, on doit se demander s’il 
n’y a pas lieu de fournir une explication noiivelle des lueurs 
crepusculaires. La reponse a celle- quoslion se iroiive dans les 
resultats obtenus par M. le Prof’' Carl Hams, dans ses recbei'cbes stir 
Les couleurs des condensations nuageuses (*). L’auteur a conslale <|ue 
ces couleurs permellent de distinguer surement la vapeur d’eau d’un 
amas de gouttelettes inlinimenl pelites el (pi’elles donnenl en nieme 
temps une mesure pour les dimensions de ces dernieres. 

'll observait un jet de vapeur se delendant dans un lube de de 
long, ferme'^par des plans de vcrre, landis quo la liuniere |)assail par 
le tube dans la direclion de I’axe. Le resullal general de ces observa- 
tions pent se resumer en disanl qu’une condensation nuageuse 
produit les plienomenes de coloration des milieux troubles. Suivanl 
le diamelre des gouttelettes, la premiere lueur visible vire dn rouge 
au vert. 

Ce sont, en somme, des couleurs d’inlerference, d’ordre siqie- 
rieur, qui se produisent quand les dimensions des gouttelettes ont 
grandi au point de rendre impossible la formation du bleu de premier 
ordre. Si les rayons du soleil traversent done, le matin ou le soir, 
des couches d’air chargees de gouttelettes dont les dimensions sont 
comprises entre 0'"'®00(X)4 et 0"""0004, ils se coloreronl de nuances 
diverses, etrangeres au bleu proprement dit du firmament. Ces nuances 
ne seront pas necessairement complemenlaires du bleu du ciel, 
comme devaient I’etre celles de la theorie de Clausius. La remarqiie 


(*) The colors of cloudy condensation. (Amerioan meteornloqirnl .IniinuU, 
March, 1893.) 
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de E. Hriicke a ce sujel (voir plus haul) n’est done plus une objec- 
tion. On sail, en outre, que I’apparition de lueurs verles, a I’aurore 
ou au crepuscule, ii’est pas un phenonieae bien rare. M.deMau- 
beuge en a signale recemment une extraordinaire qui a accoinpagne 
le lever du soleil derriere le massil' du Sinai, « en lancanl a la 
premiere seconde de son apparition un rayon lumineu.x vert 
emeraude absolumeht pur et net (’') ». 

L’explication des couleurs cr^usculaires peut done etre detachee 
de celle du bleu du ciel. 

Pour terminer, je toucherai encore un point partkulier qui 
semble etranger au sujet actuel, mais qui s’y raltache cependant au 
fond. 

Lorsque Tyndall eul appele de nouveau I’attenlion sur I’origine 
probable du bleu du ciel, on a cru que le bleu de I’eau pouvait etre 
du egalement a des plienomenes d’inlerference. Cette opinion a ete 
renouvelee recemment par M. R. Abegg (**) el regardee coinme cer- 
taine et irrefutable {sicker richlig uiid unwiderleglie/i), de sorle que, 
pour cet auteur, le bleu de I’eau serail a la fois bleu de riflexion el 
bleu (['absorption. Je crois que M. R. Abegg fail erreur : la reflexion 
de la lumieredans I’eau donne une illumination plusou moins jaune 
orange ou blanche, et non bleue. Pour trancher la questipn, il stiSTra 
d’eteindre la lumiere bleue des eaux naturelles par sa couleur com- 
plementaire el de s’assurer si, oui ou non, la polarisation disparait 
en meme lemps el dans la meme raesure. Je me propose de verifier 
le fait silbl que les devoirs de ma charge m'en laisseront le loisir. 


(♦) Coinplei mxhis, t. CXXVll, p. 45:-i, 1898. 
(♦*j Nulurw. Rundschau, t. XllI, n“ li, 1898. 
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On le sait, plusieurs physiciens onl regarde la eouleur des mers et 
de certains lacs conime n’apparteaanl pas en propre a I’eaii, inais 
comme etant produile par la reflexion de la luniiere dii jour siir des 
particules invisibles cpie I’eau tienl loujonrs en suspension. Le point 
de depart de cette maniere de voir se irotivail dans la iheorie alors 
admise sur I’ongiine du bleu du del. L’atmospliero passant poiirinco- 
lo%e, il avait ete necessaire de clierclier, en dehors des pheiiotnenes 
d’absorptioir caracteristiqnes des substances colordes, tine cause ii la 
coloration du firmament. On a cru trouver celic-ci dans nm reflexion, 
selective des ondes bleues de la liimiere blanche stir des particules 
extremement petites donl on admettait I’existence dans Pair. 

J’ai montre, dans un travail recent {*), que cette theorie, tout 
irreprochable qu’elle soit au point de vue matliematique, ne se verifie 
cependant pas par I’observalion. 

Le probleme de la eouleur des eaux a eu une genese semhlable. 
[/observation journaliere des masses d’eau peu considerables neces- 
saires a nos besoins nous a aussi d’abord fait regai iler ce liquide 
comme le type d’une substance incolore; on a ete naturellemenl 
porte a attribuer la coloration des mers et des lacs a des phenomenes 
d’interference ou de reflexion speciale. Bien que H. Davy et, apres 
liii, Bunsen eussent fait voir que I’eau pure n’est pas absolument 
incolore, divers savants, notammant Hagenbach, Tyndall, Soret, ont 


(*) BiiLlelin de I'Academie royale de Belgique, serie, t. XXXVI, p. S04, 1898. 
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regarde la couleur des eaux comme ayant, en tout ou en partie, une 
origine semblable au bleu du del; elle devait etre le resullat de la 
reflexion de la lumiere du jour sur des particules suspendues dans 
Feau, de dimensions trop pelites pour renvoyer les j*ayons de grande 
longueur d’onde. Comme preuve a Fappui, on a signale le fait que 
la lumiere renvoyee par les coudies de dessous la surface des eaux 
eiait polarisee comme la lumiere du ciel. On oubliait cependant que 
le phenommie de la polarisation ne prouvait pas necessairement que 
la lumiere reflechiefut hleue. 

Devanl la divergence des ideesqui regnaient alors surTorigine de 
la couleur des eaux, j ai desire me renseigner par des expddences 
nouvelles sur la valeur de Fune e^ de Fautre iheorie. Mes observa- 
tions lirent voir (*) que Feau est veritablement bleue par elle-menie 
et que les fines particules qu’elle tient en suspension, tout en con- 
tribnant principaiement a son illumination^ n’ont cependant qu'une ^ 
influence inappreciable^ sinon nulle, sur I’intensite du bleu; toute- 
fois ces particules peuvent etre la cause des tons verts plus ou moins 
prononces, observes dans certaines eaux de la nature^ parce que la 
lumiere qui traverse im milieu trouble devienl plus ou moins janne- 
brim. Cette coloration associee an bleu de Feau donne le vert. « 

Mes recherches avaient ainsi confirme une opinion dSja emise par 
L. Sorei (’"*) en 1869, mais qui m’avail echappe. Elle se tronvait en 
note au has de la page i 169 du travail de ce savant, sur llllumination 
des corps transparents; je me fais un devoir de la reproduire : cc Quant 
a la couleur de Feau..., dit Soret, je suis arrive a croire que ces 
particules en suspension n’ont qu’une influence secoiulaire : elles 
modifient bien (Fune maniere importante Fapparence et la teinte de 
Feau, mais on ne peut leiir attribuer Forigine meme de la coloration 
bleue. 

Pourtant, ni les travaux de Soret ni les miens ne paraissent avoir 
eclaire suffisamment le role des particules en suspension pour railier 
Fopiiiion generate. Dans uii article recent sur la couleur des mers et 
des lacs (***), M. le professeur Abegg dil explicitement que ceux-ci 


[*) Bulletin de V Academia ivijale de Belgique, 3^ serie, 1. V, pp. 55-84, 1883, et 
1. XII, pp. 814-857, 1888. 

(**) Comptes rendiLs, t. LXIX, pp. 1192-1196, 1869. 

(***) Naliirwhseuschaftl. RnndschaUy t. XIII, p. 169, 1898. 
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sont bleus par suite du concours de deux causes differeiUos : d’abord 
parce que i’eau est bleue el ensuile parce que la reflexion de la 
luiniere'siir !es parlicules suspendues doit produire le fAeii. iVI. Abegg 
lie fournit pas de preuves nouvelles a I’appui de son allirmalion; il 
se refere aux travaux de Tyndall el de lord Ptayleigb sur Torigine du 
bleu (111 ciel, en ajoulanl quo si Ton reporte la Iheorie des savanls 
anglais d I'eau, il s’ensuil necessaireinenl (|iie, nieme sans la couleur 
propre de ce liquide, I’eau lim|)ide plevrait elre bleue. Celle deduc- 
tion serail nieme demonlree pliysiquemenC selon lui, parce que 

L. Soret et Hagenbach ont constate la polarisation de la luniiere de 
I’eaii de certains lacs. A mon avis, M. Abepg va Irop loin dans sa 
conclusion. Les observations des j^iliysiciens suisses prouvenl incon- 
lestablenient que la lumiere einanant <ie Teau est de la luinicn'e refle- 
cbie, mais en aucune facon (pie la rt^flexion ait pour consdipimn'c 
Vextinction de la parlie conipl(3!nentaire du bleu de I’eau. Cannnu' je 
I’ai fail d’ailleurs moi-nmme dans mon premier arliidcsur ce sujel, 

M. Abegg met trop d’absolu dans ropinion qu’il atlribue a Sorel. 
L’eminenl physicien de Geimve n’a pas pri^lendu, nous I’avons vu 
plus haul, (|iie la ^xflexionde la lumiere sur les parlicules suspimdues 
dajis I’eau produisil un eflel d’imporlance semblable a la coloration 
due a Vabsoi-plion. Sorel s’est, au surplus, expliipie a nouveau sur ce 
point en 1884 (*). 

Quoi qu’il en soil, M. Abegg regarde la tbeorie de la reflexion 
comme aussi cerlaine et aussi iiTCfutabie que la tbeorie de ra6.sorp- 
lion {ebenso sicker rlchtig und unirk’di riv(jllrli\ el il admet (pie la cou- 
leur bleue de i’eau doit necessairement avoir une double origine. 
On le voit, M. Abegg replace la Iheorie de la couleur des eaux au 
point oil elle (itait avant raes premieres experiences en ce qui con- 
cerne le bleu (**). Il est done bien nalurel que j’aie tenu a verifier si 


(*) Archives des sciences physiques et naturelles (3), t. XI, pp. "276-206, 1884. 

(**) Le Prof‘‘ Abegg exphqiie Tapparition des tons \erls de certaines eaux par ce 
fait que la lumiere penetrerait moms profonderaenl dans les eaux vertes, plus 
troubles, et qu’elle ne pourrait pas perdre alors, par absorption, une proiiortion 
sufiisante de ses rayons ^ grande longueur d’onde. Cette explication ne se venfie 
pas par I’expenence. J’ai montre, devant le Congrts international dliydrologie, 
de geologie et de climatologie, tenu a Liege en septembre dernier, que la lelnte 
Mem de I’eau ne vire jamais au vert quand on diminue la longueur de la course de 
la lumiere. Je reviendrai du reste sur ce point dans un article special. 
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nies observations etaieat veritablenient sans porlee el si la reflexion 
de la lumiere intervenail d’une maniere certaineet irrefutable jlms la 
production de la couleur bleue. 

Ce sont les experiences que j’ai iiislituees a ce sujet que je desire 
faire connaitre a present. On verra qu’elles contirnient mes conclu- 
sions anterieures en etablissant I’unite d’origine du bleu de Teau. 

He * ^ 

• * ^ 

Le but a atteindre dans ces experiences etait la connaissance pra- 
tique, et non Iheorique, des proprietes optiques des particules qui 
ferment le trouble invisible des eaux limpides. 

Je reconnais volontiers avec les mathemaliciens que des particules 
dont les dimensions sont de I’ordre de grandeur des ondes lumi- 
neusesj pourront mieux reflecliir les ondes courtes; mais il n’est pas 
demontre que les particules suspendues dans les eaux remplissent 
necessaireinent les conditions supposees. Si Tyndall a vii de la 
lumiere bleue en eclairant un melange de vapeurs de certains ethers 
nilreux et d’acide chlorhydrique, il n’est pas certain que ce bleu fut 
du a une simple reflexion^ car il n’a dure que le temps de la reactim 
chimique provoquee par la lumiere. El les conclusions *de Tyndall 
fussent-elles meme exactes, Fassimilation du trouble des eaux a un 
nuage naissant reslerait gratuite aussi longtemps qu’une verification 
ne serait pas inlervenue. 

J’ai done monte une lanterne de Duboscq, a eclairage electrique 
puissant, pour produire rirradiation du trouble de I’eaii d’apres le 
precede de Tyndall et le rendre visible de cetle fa^on. La lampe etait 
alimentee par un courant de 12 amperes et 110 volts, et placee au 
fojer des lenlilles de la lanterne, de maniere a produire aulaiit que 
possible un faisceaii de rayons lumiiieux paralleles. 

Au-devant de I’objectif, j’ai dispose un lube on verre de l'“20 
de long et 0*^07 de diametre inlerieur, lerme par des plans minces 
de cristal. 

Ce tube a ete rempli d'eau distillee parfaitement limpide a la 
lumiere du jour, ou bien, pour varier, d’eau alimentaire de la ville 
de Liege, egalement limpide. 

Jamais ces eaux ne se sont monlrees opliquement vides : dans cha- 
cune, le faisceau lumineux etait visible dans toute la longueur du 

m ■ 



— 818 — 


lube el, chose curieuse, I’eau dislillce du laboraloiro reiulail le 
faiscean plus visible qiie I’eaii alinieiUaire. Elle domiail, ponr ainsi 
dire, uue irainee esiompee continue, landis que la demiere en inon- 
tvail line nioins- opaque, nioins nourrie el parlanl nialaisde a diicoii- 
yrir. L’eaii distillee esl done inoins propre qne I’eau alinienlaire (*). 

J’ai rempli aussi le tube d’eaii de pluic, clarilide par le repos, en 
vue d’operer sur un liquide ayant pu se charger plus abondammenl 
^encore (I es poussieres dc Pair que I’eau distillee. Le faisceau lumi- 
neux &’est,montre, contme je le presumais, avec plus d’evideiice que 
dans I’eau distillee. 

Dans chacun tie ces liquides, la trainee Iratineuse etait Wane lailenx 
plus ou moins visible, mais elle'-n’a fait voir aucun ton rappelant le 
bleu de I’eau ou le bleu du del. Tyndall disait a propos de I’iHumi- 
nation de ses nuages namants que son lube « reprodiiisait un coin 
du ciel «; ici, lien ne rappelait I’azur de I’eau, memo dans .sa plus 
grande attenuation. 

Ce point etant acquis par ties observations repelei'S, j’ai interpose 
entre le tube et la source lumineuse une auge chargee d’une solution 
de fiidisine, concentree au point de ne laisser passer (pie la region 
r*;uge de la partie visible du spectre solairc. Le liquide sc Irouvait 
done eclaire exclusivement par de la lurniere rouge. Dans ces con- 
ditions, la trainee lumineuse a apparu rouge, sans que sa vhilnlile en 
flit atleinte en rien. 

Etant donne que les substances fluorescenles transforment les ondes 
luraineuses incidentes en ondes p/ns longues et non jilus courles, celte 
experience prouve que la trainee n’elait pas due a la fluorescence, 
sinon elle aurait du devenir invisible ou prendre un ton en rapport 
avec les rayons tres refrangibles que laisse encore passer la fiichsine. 
Cette conclusion se base sur ce qu’une solution de sulfate de ipiinine, 
convenablenient etenduc, a persisledans sa fluorescence ble.ue dans la 
lumiere elec riqiie, malgre I’interposition de la fuchsine. 

Dans d’autres experiences, j’ai place sur le passage de la lutniere 
incidente une solution alcoolique jaune d’acide picrique, qui cteignait 
completenient rextremite violette du spectre et ne laissait passer que 


(*) Je montrei ai a quelle circonstance ce fait est di'i, dans une note sur la prep.a- 
ralion des liquides optiquement vides, qui fera suite a cet article. 
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le rouge, I’orange, le jaiiiie et !e vert, a\ec one fraiige insigoifiante 
de bleu. La trainee liimineiise des earn s'est monlree aussi intense, 
mais elle etait jaune. Soit dit coinmc contrdle, cetle lumiere jauiie 
de I’acide picrique eleignait absolument la fluorescence du sulfate 
(le quinine. 

Eiilin, j’ai eclaire ies eaiis avec une lumiere mrle obleiiue par inter- 
position d’une solution conceiUree de chlorure de nickel, puis avec 
line lumiere bleue d’un verre colore au cobalt on d’line solution d'hy-* 
drate cuivrique dans I’ammoniaque. Le resullat a ele con^tamment 
le meme : dans'la lumiere verte, le faisceau lumineux etait tert, et 
dans la lumiere bleue, il est devenu bleu, sans variation ddiitensite. 

* 

11 resiille a loule evidence de ces observations, me [larait-il, (jue 
ies particules auxquelies I’ean liinpide, disliliee ou naUirelle, doit son 
illumination, ont la propriete de r(3fl(3cbir, avec une egale facilite, 
les ondes rouges, jaunes, vertes, bleues, et qu’elles ne peuvent des 
lors causer la coloration bleue de I’eau. Elies nous renvoient la lumiere 
du jour sans alteration chromatique. Les speculations des mathema* 
ticicns siir la gi^neralion de la lumiere bleue ne se verifient done pas 
plus par I’experience en ce qui concerne Teau qu’elles ne se verifient 
pour Torigine du bleu du ciel. II est entendu loutefois que les obser- 
vations presenles n’infirmenl en rien les calciils de physique mathe- 
matique; mais elles prouveiit que les conditions malerielles admises 
[)ar les iheoriciens ne sont pas realisees dans la nature et que, par 
suite, les deductions lirees de ces conditions doivent demeurer sans 
emploi pratique. 

En resume, il m'est permis de regarder ines reclierches antadeures 
comine ayant regii une nouvelle confirmation : I’eau est bleue par 
elle-mibne el les particules qu’elle lient en suspension causent princi- 
palement son illumination; selon leur nature, elles determinenl 
aussi les modifications de la couleiir de fond et produisent les tons 
\erdatres lorsqu’elles n’ont pas pour effet de supprimer loute colo- 
ration visible, ainsi qiieje I’ai monlre recemmeiit. 



Sur la realisation d’un liquide optiquement vide. 

r 

{Bulletins dc VAcademie royale de Beloiqne [Clasbc des sciences], ir a, pp. 174'101, 1899 ) 


On sail depuis longlemps qu’iin eclairago pnissanl rend visibles 
les poussieres repanduesdans I’air : celles-ci s’illiiminent eii quelqiie 
sorleet circuleiU comme des points brillanls dans le I'aisccau liimi- 
neux. Si les grains de poussiere sonl d’une lenuite telle qu’tm exa- 
men au microscope ne saurail les reveler, le rayon liimineux les 
decouvre encore, mais I’aspect do plienomene est different : au lieu 
de particul%s s’agitant en tons sens, on ne voit plus que la trace 
tranquille de la luiniere, et Fair apparait comme lumineux par lui- 
meme. I! est toutefois aise de s’assurer que cette illumination de Fair 
est provoquee par la presence de corpuscules solides. Si Fon place 
un tisonnier roiigi sous le faisceau lumineux, Filluminalion cesse, en 
cet endroit, par suite de la suppression, par combustion, des grains 
de poussiere. Tyndall, a qui Fon doit cette verification, conclut 
juslement de la que les poussieres de Fair sont de nature carbonee, 
c’est-a-dire organique. 

On se rappelle aussi que le celebre physicien anglais s’est servi de 
cette propriete de la lumicre de s'irradier sur les corps suspend us 
dans un milieu, pour etudier les condensations nuageuses que la 
lumiere electrique determine au sein d’un gaz rarefie renfermant des 
vapeurs decomposables. 11 conclut a la formation veritable de goutte- 
iettes inliniment petites dont la presence n’aurait pu etre autrement 
soupconnde, et il dil explicitement que Fillumination d’un gaz sous 
Faction d’une lumiere puissante prouve que celui-ci est charge de 
particules plus denses, en d’autres termes, qu’il n'est pas optiquement 
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vide. Oil connait Temploi qu’il a fait cle cctte reniarque pour expli- 
quer la luminescence du ciel et Torigine de sa coiileiir bleiie. " 

Peu de temps apres que Tyndall eut publie le resuUat de ses 
recherches, A. Lalleniand, professeur a Lyon (*), eclaira de son cote, 
par uii faisceau de rayons solaires, differents liqiiides soigneiisement 
distillfe, tels que Teau, les acides azolique et chlorhydrique, Fam- 
moniaque, ainsi qu’un grand nombre de liquides d'origine orga- 
nique : sulfure de carbone, hydrocarbures, etc. Chaque fo s il pnt» 
constater une illumination : ces liquides ne laissaient pas passer 
simplement la lumiere, mais ils la renvoyaient en meme temps dans 
toules les directions autour de i’axe du faisceau. 

Lallemand avait reproduit de la sorte, au moyen de liquides, les 
experiences failes par Tjndall sur les melanges de gaz rarefies; mais 
la conclusion qiFil en tira fiU bien differente. Se refiisant a croire 
qu’un liquide distille avec tous les soins vouliis pul renfermer des 
particulesen suspension, quelque microscopiques qu’eUes fussent, il 
pensa que Ton ne devait plus invoquer un effet de reflexion particu- 
laire, mais attribuer necessairement rilluminalion a une propagation 
laterale du mouvemeut vibratoire de la lumiere au sein de Tether 
condense du milieu refringent. Il supposa raeme « qu’il gxiste, pour 
chaque corps transparent et pour chacune des radiations simples, uii 
coefficient d’illuminalion complementaire du coefficient de transmis- 
sion )), et que cc Tabsorption partielle d’une radiation simple par une 
epaisseur determinee de ce milieu, resulte de la propagation laterale 
du mouvement vibratoire qui lui correspond ». 

Ces conclusions etaient de la plus haute importance pour la 
theorie physique de la lumiere et, partant, pour Tinterprelation des 
phenomenes lumineux observes dans la nature, particulierement 
dans les eaux des rners et des lacs. Elies ne furent cependant pas 
acceplees sans contestation. 

J.-L. Soret avait deja attribue les phenomenes (Tillumination des 
eaux naturelles a la presence de corpuscules en suspension et, dans 
un article intitule : Sur Villumination des corps transparents {**), il 
combattit la maniere de voir de Lallemand. Sans faire etat des 


(*) Comples rendiis, t. LXIX, p. 189, 1869. 

(**) Ibid., t. LXIX, p. 1192, 1869. 
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objections Iheoriques qiie celle-ci peut soiilever, il cila les resnllals 
auxquelsil elait arrive lui-ineme en poursuivant ses oxpcricfjces sur 
ce siijet et il repela quo c’est bien a des particnles en siis|)ensioa 
qu’il fallail alfnbuer des corps en yeaeral el cello de 

I’eau ea parliculier. 

Tontefois les ex|>erieaces de Sorel a’onl pas Ibnrai line [d^euve 
decisive, car elles n'ont pu etre faites a I’aide (I’na liqiiide opa'quc- 
rfiient vide, Les liquides soumis a Texaniea raoatraient, d’une aiaaiere 
persislai>te, la trace dii laisceau lumineux qiii les eclairait; ils 
n’etaient done pas opliquement vides. La distillation, condiiiie avec 
les plus grandes precautions, produisaif bien une attenuation de 
Y illumination, mais jamais son extinction totale. 

L’eminenl physicien de Geneve dil lui-ineme (pie cc ses experiences 
montrenl la dilliculte, si ce n’est I’impossibilite, (roblenir de Lean 
absolument [)rivee de corpuscules en suspension 

La solution dn probleme tournait done dans un ceiTle viedeux; on 
concluait de rillumiiialion a la presence de [larticnles sans s’elre 
assure par un autre moyen de leur presence reclle. II esl des lors 
bien nalurel que Lallemand ail maintenu son o|)inio!i dans la reponsc 
qu’il a faitp (*) aux critiques de Sorel. 11 elait d’ailleurs ponsse |)ar 
des observations qui lui paraissaienl independantes de la presence 
des corpuscules. Il avail cru voir que les liquides s’illuininaient avec 
d’autant plus d’iulensite que leur densite esl plus grande ct leur 
indice de refraction plus eleve : ainsi, une solution saturee de |)Iu)s- 
phore dans le sulfure de carbone donnail une illumination lalerale 
bien superieure a celle du sulfure de carbone pur. D’un autre cote, 
Lallemand avail constate rilluminalion de corps solides tels que les 
verres employes par les opliciens, et il lui seinblait impossible d’in- 
voquer, dans ce cas, la reflexion parliculaire {**). 

En somme, la question est reside ouverle : nous ne savons pas 
encore d’une maniere cerlaine si^ oui on n^n, I’iHumination des 
liquides sous I’influence d’un eclairage intense est la manifestation 
d’une propriete particuliere de la matiere transparenle ou seulcment 


(*) Comptes rendu.% L LXIX, p. 1294, 1860. 

(**) Je m’occiiperai, dans un article a veriir, de riliuininadon des corps solides 
observee anssi par Lallemand. Cellc-ci rne parail de nature particuliere, aulanl que 
je puis en juger par les expeiiences en cours d’execution. 
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le resultat d’lin accident du a la presence de substances etraiigk'es, 
de refrangibilile differente de celle du milieu qui les coiUi6«nL J’ai 
pense quo le probleme valait la peine d’etre poiirsuivi, non senlement 
parce qu’il touche a un point fondanienta! de !a physique, mais aussi 
parce qu’il n’est pas etranger^ ainsi que je Tai fait reinarquer plus 
hauf, a rinlerpretation de certains phenomenes observes dans les 
eaux de la nature. 

Le but de la presente note est*de faire connaitre le resultat de 
observations. On verra qu’elles deniontreni verilablcinent que 
Yilluminalion n'est qu’accidentelle et qu’elle n’apparait, comme pro- 
priety physique des liquicTes homogenes, que si I’on a affaire a line 
substance fluorescente dans I’acceptidn vraie du mot. 

Experiences nouvelles. 

La melhode a suivre dans la solution de la question qui nous 
occupe dcvait se Irouver dans la realisation d’uii liquide opliqaement 
vide, En cas de succes, le probleme pouvait etre regarde comme 
resol u. 

J'ai essaye de debarrasser les liquides des particules %olides qu’ils 
pouvaient tenir en suspension par differeats procedes; les uus ont 
eie ineflicaces, mais les autres ont reussi. Je les ferai connaitre tons 
a titre de renseignement, sans cependant ra’etendre plus qu’il n’est 
utile sur les premiers. 


1. — Distillation, 

J’ai opere sur I’eau ainsi que sur diverses substances organiques 
(hydrocarbiires, derives halogenes, alcools), mais j’ai cbaque fois 
ochoue. II est meme curieiix de constater que de I’eaii alimentaire de 
la viile s’illuminait davantage apres sa distillation qu’auparavaat. La 
distillation relenait bien les matieres fixes solubles, mais ne parais- 
sait pas amelioier I’eau sous le rapport de sa transparence. 

La distillation des corps organiques a ete bien loin aussi de les 
rendre plus limpides, Meme les corps a point d’ebullition peu eleve, 
lels que les bydrocarbures salures ou Falcool methylique, gagnaient 
moins en transparence, a la suite d’une distillation repetee, que 
Fean elle-meme. G’est que, bien probablement, ils mouillent mieux 
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et engloiitissenl jilus facilemenl quo I’eau les fines ponssiores de I’air 
qui sonfe, conime on ie sail, pour la plus grande panic;, de nature 
organique. 

Cette manieref de se comporlcr a la dislillalion CKplicpu! sans doulc 
pourqiioi Lallemand a pn observer une illiiminalion plus forle des 
matieres organiques que de I’ean, et comment il a pn elre anfenc 
a tirer de la une conclusion a laquello il a ele fail allusion plus Jiaut. 
Nous verrons plus loin que les by dimearb tires a point d’cbullition Ires 
eleve accu?ent une fluorescence propre. Celle-ci, jointc a rillumina- 
tion due au defaut de transparence, peut faire comprendre comment 
Lallemand a rattacbe ce phenomene a I’acfroissement de la densile 
et de la refrangibilite. 

La distillation n’ayant donne qn’un resuliat negalif au regard de 
la transparence des liquides, il est inutile do reproduire le delail des 
prtoutions qui ont etc prises pour depouiller les appareils dislilla- 
toires des poussieres (jui pouvaient adherer a leur surlaco el ])onr 
operer dans un air aussi pur que possible; il me siifTira de dire que 
je mesiiis place dans les conditions indiquecs par Stas (*) (|uand il a 
prepare des corps ne revelanl plus la raie du sodium a rexamen 
spectral. Soret n’a done cerlainement pas eu tort de metlrcen doule 
(voir plus haul) la possibilile menie d’oblenir de I’cau opiitpiement 
vide, par la voie de la distillation. 

2. — Fillralion. 

La distillation etant sans effet salisfaisant, j’ai essaye la filtration. 
Comme on avait constate, depuis longtemps, qu’im tampon d’ouate 
convenablemenl lasse et suffisammenl epais, retenail les poussieres 
de I’air au point de rendre celui-ci optiqueraenl vide {**'), j’ai voulu 
m’assurer si les poussieres des liquides ne seraient pas retenues ega- 
lement dans des conditions favorables. Le resultat de rnes essais a 


(*) J.-S. Stas, Recherches cliimiques et (Hudes spectroscopiques sur differenls 
corps simples. ((Euvres posthumcs.)(iMdm. in- i» de I’ Acad. roij. de Belgique, t. XLIX, 
pp. 9 ti 27, 1892.) 

(**) Voir Tyndall, Fragments scientifiques, traduction de It. Gravez. Paris, 
1877. 
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eie desastreux, surtout pour I’eau : apres la filtralioii sur I’ouate, la 
transparence avail enormenient diminue, et eii repelant la fUtration 
sur le meme lanipon jusque vingt fois, il iie s'est prodiiit auciine 
amelioration. L’ouate, loin de retenir les poussieres del’eau, luicede 
celles qii’elle avail enlevees a Fair et, ainsi lavee, elle esl privee de la - 
proi>riele de retenir les corpuscules autremenl qiie comme obstacle 
mecanique. 11 esl a supposer que roiiate seche retient les poussieres 
de Fair non par simple filtration, par suite d'uii pouvoir d’adh4f 
rence special, du soil a une trace d’humidite, sbit, peut-^tre, a un 
etat eleclriqiie (ies fibres du colon sec qui vient d’etre froisse. Ton- 
jours est-il que ces poussieres enlevees par Faction d’un liquide, se 
repartissent dans celui-ci d’une f^Qon homogene, comme si elles 
etaient douees d’lin pouvoir repulsif vis-a-vis d’eHes-memes. 

Apres Fouale, j’ai essaye le noir animal comme fillre. J’etais par- 
venu, en elfel, dansiin travail precedent (*), a preparer des solutions 
de difierenls sels iiicolqres, transparenls an point de laisser passer 
visiblement la himiere du ciel serein par une epaisseiir de 26 metres, 
en fillrant, a plusieurs reprises, ces solutions sur une colonne de 
noir animal de 10 centimetres de haiit. J’ai done agile, d’ahord, 
cbacun des liquides a examiner avec du noir amma/ prealablemdht 
calcine au rouge en vase clos, puis je Fai sounds a une filtration 
repetee sur une couche de noir coiivrant une couebe de perles de 
verre. Lorsque le fillre est forme, e’est-a-dire quand le liquide 
n’entraine plus de parcellesde charbon, on obtient, a la veriie, par 
ce precede, un fillrat paraissant absolument limpide a la lumiere du 
jour; neanmoins, il sHllumine encore, bien que faiblemenl, sous 
Finfluence de la lumiere eleclrique condensee par un sysleme de 
lentil les en un faisceau couique. Les liquides organiques se sent 
comportes comme Feau, e’est-a-dire qu’ils se sont ameliores par la 
filtration sur le noir animal, mais ils ii’ont jamais perdu lout h fait 
leur faculle de s’illuniiner. 

Je ne m’arreterai pas davantage a ces precedes inefficaces, pour 
passer immedialement a la relation de ceux qui m’ont donue decide- 
menl un resultat ne laissant rien a desirer. 


(*) Bnlletm de VAcadenne roi/ule de Belgique^ 3® serie, t. XXXI, p. 640, 1896. 
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J’avais constale, I’aiinee precedente {*), cju’iin liqiiide tcnanl en 
suspension des particules si fines qu’elles ne se deposaieni plus [)ar 
le repos, se clarifiail lentement par Taction d’un couranl elecliaque 
de forte tension, inais de faible inlensite. C’elait, en sonime, une 
application particuliere d'une experience par laquelle Faraday avail 
prouve Telectrisalion polaire des corps inauvais conducteurs. 

Des brins de fils de soie disperses dans de Tessence de tereben- 
Ihine accourent, selon Faraday, de tous*"les points dii liquide el 
formenl une cliaine continue d’un pole a Taiitre de la communica- 
tion eleclrique. 

J’ai done forme un leger precipile de silice dans dc Teau pure et 
j’ai expose le liquide depose dans un tube de verre en U a Taction 
d’uu couranl de IG volts, fourni par un accuinulateur. Apres huit a 
neuf lieiires, la silice s’elail rassemblee a la cathode, landis qu’a 
Vanode le liquide etail devenu completement limpide. Ku plagant 
alors la branche anodiquedu tul)e en U dans le rayon condense de la 
luTniere elecU’ique, ./c naipu conslaler aucune trace d'lllumiiiation. 
L’experience devient tres demonstrative si Tair du laboratoire tienl 
des poussieres en suspension, on si on lance une legere fumee sur le 
cbemin de la lumiere. L’air s'illumine alors de maniere a laisser voir 
neltemeiU le cone lumineux, mais celui-ci s’interrompt l)rus(|ue- 
ment, comnie s’il etait coupe, a Tendroit ou il enlre dans le lube 
en U, pour reparaitre sans alteration a sa sortie. 

Pour varier les conditions de cetle experience, j'ai prepare ensuite 
une solution d’hydrate de fer colloidale. File titrait 0 552 de 
Fe^Os 100 centimetres cubes d’eau et paraissait ahsolument 
limpide a la lumiere du jour; mais a la lumiere electri(|ue, die 
s’illuminait d’une maniere intense. Soumise a Taction de Telectricile 
dans letube en U, die a ete completement coagulee apres dix heures. 

Le liquide limpide dans lequel plongeait Tanode de platine s’est 
moiitre optiquement vide comme le precedent; du cote de la 
cathode, le resultat a ete moins complet; mais le fait peut etre du a 


(*) Dnlletifi de l\icadeniie royale de Belgiyue, 3^' serie, t. XXKV, p. 780, 1898. 
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cetle circonstaiice qne I’hydrale colloidal chemine tic I’aiiode vers la 
calliode et que ties particules pouvaient done n’etre pa« encore 
entieremcnl deposdes en cet endroit. 

Enlin, j’ai repetc ceUe experience an nioyen d’e'au tenant cu sus- 
pension soil tie 1 'hydrate tie zinc, soil de I'liydrate de cadmium. Le 
Irdiible a etc repousse dans Tun et raulre cas a partir de I’anocle et, 
apres sept a liuit heures, le liqiiide etait devenu egalemenl tide au 
point de vue optique : il ne s’illuminait plus. 

* 

4. — Enveloppement des corpuscules. 

Dans les experiences p recede iites, la clarificalion de I’eau pent 
etre due a raclion de releclricite; cependaiU !e fait n’est pas certain. 
On pent supposer aussi qii’elle n’esl qn’un resultat set'ondaire de la 
coagulation electriqiie dll trouble colloidal. Celui-ci, en se deposant 
lenteinent, enveloppei ait les particules anxqiielles rilluniiiialion doit 
son origine el les entrainerait tolalenieiU dans sa chute; on aurait 
affaire, en somme, a un veritable collage^ niais a un collage plus 
delicat el plus parfait que celui de la clarification d'un liquide 
trouble a la suite de la coagulation, dans son sein, d’uiie soliftion 
d’albuinine ou de gelatine. 

Pour verifier ce que cette supposition peul avoir de fonde, j’ai 
prepare (fabord une solution etendue d'acide siliciijue. Bien que 
d’apparence limpide, clle s’illuminait fortement dans la lumiere 
electri(|ue 

Je Tai additionnee eusuite de quebpies centimetres cubes d’eau de 
chaux, bien deposee, et je I’ai agitee fortement dans un (lacon bou- 
die pour empeclier le contact de Pair. Le liquide, qiii s’etait trouble 
par suite de la formation de silicate de calcium, a ele abandonne au 
repos absolu. Apres one semaine, il etait clarilie et, examine dans le 
flacoii mdme, a I’aide de la lumiere electrique, il ne s esi plus illumine ; 
tout au plus pouvait-on voir queiques points briller dans la partie 
voisine du fond do flacon, la on gisait le depot de silicate. C’etaienl 
evidemment des corpuscules de silicate en retard de depot. 

Au lieu d’une solution d’acide silicique, j'ai fait usage alors d’line 
solution d’acide carbonique que j’ai additionnee d’eau de chaux. On 
sail que le carbonate de calcium ainsi forme apparait d’ahord a Velat 
amorphe, peut-etre colloidal, car il demeure en suspension dans I’eau 
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s’il u’est pas Irop abondant, niais, aju’os quelque temps, il cristallise 
et se depose. Kn examinant le liqnide limpide, m ayant, soin de ne 
pas ouvrirle (lacnn, on ie trouve aussi opliquement inde. 

J’ai de term i lie' ensuile la preeipitation d’liydrato.s d’aluminium, de 
fer, de zinc, de cadmium eti vase clos, en ajoiitanl un volume conve- 
nable d’une solution de potasse a une solution etendiie de cblonfres 
de ces melaux. Apres agitation prolongee ct repos de plnsieurs jours, 
Iqs liquides etaient deveniis egalement opliquement vides dans cbaque 
flacon. , 

Ces faits prouvent qu’un precipite qui se forme d’abord a I’etat 
geialineux, entraine dans sa chute la totality des poussieres primiti- 
vement suspendues dans I’ean. '^Ce qui justilie sans doiite celte 
conclusion, c’est que la preci|)ilalion du sulfate do baryum on dc 
I’oxalale de calcium, qui sonl grenus, comme on sail, el non gdlati- 
neux, e/i vase dos et d cliaud, n’a [las donne di; resullat constant; 
I’eau elait tantbt |)lus facile a illuminer, meme apres tin long repos, 
et lanlot moins facile qu’avanl le depot des sels dc baryum ou de 
calcium. 

Apres avoir con-^tate ces fails, j’ai lenu a m’assurer si une filtra- 
tiofi direcle cle I’eau a leavers les precipites geialineux d'bydralos de 
fer ou d’alumine ne pouvait produire un liipiide ne s’illuminant plus. 
Le resiillat a conlirme les observations precedenles : la filtration 
ayant lieu dans fair, I’eau gagne maniteslemenl de la transparence 
en passant par les bydrales, mais elle ne devienl cependant pasopti- 
quement vide. Le faisceau de lumiere elecirique y decouvre des 
corpuscules dont le nombre parail en rapport avec le degre de purete 
de fair. Apres un temps de pluie, j’ai obtenu une eau presque vide, 
tandis que par im vent sec il en a ele autrement. 

Cette experience dil ponrquoi I’eau alimentaire de la ville dc Liege 
esl plus transparenle que I’eau dislillee. Elle est en real i to de I’eau 
pluviale fiUree en oa^e dos, a leavers les terrains de manic argilcuse 
dans lesquels ont ele creusees les galeries de captation. Si I’on aban- 
donne a fair libre cetle eau si transparenle, on constate qu’il suflit 
d’un jour ou deux pour qu’elle s’illumine fortement dans la lumike 
elecirique. 

On comprend aussi pourquoi la distillation el la jillration en general 
ne peuvent fournir des liquides iransparents; sans doulereussirait-on, 
s il elait possible de pratiquer ces operations complelemenl a I’abri 
de 1 air, comme on pent le faire dans la prMpitaiion. 
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J’ai essaye de debarrasser aussi des liquides orgaiiiques de leurs 
poiissieres par le precede de Vefiveloppement, niais je me suis heiirte 
a im obstacle. Qiiand on agite de Talcool methyliqiie on elhyliqiie 
avec de Tbydrale de zinc en poudre, la sedimentalion de celui-ci ne 
se fait plus compleiement, comme e’etait le cas avec Teau. On sail 
d’ailleurs, par les travaiix. de Bodlander (*) ainsi qiie par mes propres 
observations (**), cjue la sedimentation ne se fait bien que si le liqiiide 
esl electrolyte a im certain degj^. Les substances organiqiies neuti^s 
ne sont pas donees de cette propriete; aussi conservenj,-eIles plus 
facilement uii trouble fin en suspension. 

[1 n’esl done pas possM)Ie de s’assurer, par la metliode dont il esl 
question ici, si un liquide organiq»e possMe uii pouvoir d’illiimiiia- 
tion propre on accidentel. J’incline cependant a regarder les liquides 
organiques comme ajant une faible fluorescence dans la lumiere elec- 
Irique a partir de Tetage C 4 ou de Telage C 3 , parce que, en interpo- 
sant enlre eux et la source lumineuseun ecran jaune (solution d’acide 
pkxiqne), on siipprme en parlie rilluminalion. Celle-ci parait done 
due non seulement a la puissance de I’eclairage, mais encore a la 
nature des ondes lumineuses, comme on le voit dans le cas de la 
fluorescence. II en etait manifestement ainsi avec les liydrocarbifres 
aliphaliques et cycliques que j’ai examines, ainsi qu’avec I’acetale 
d’amyle et le benzoate d’elhyle. Toutefois il est difficile de se pro- 
noncer avec certitude dans celte region du phenornmie de rillumina- 
tion oil deux causes semblent intervenir a la fois. 


Observations ati sujet des corpuscules qui provoquent r illumination. 

Tyndall s’est assure que les poussieres qui s’illuminent dans Fair 
sont de nature organique : il if en est pas loujours de meme de cellos 
qui s’illuminent dans I’eau. Quand j’ai soumis a I’eclairage electriqiie 
I’eau alimentaire de la ville, le faisceau lumineux ne s’est pas revele 
par line trainee d\ispect imiforme, laiteux, mais plutot par des points 
brillants dont on pouvait constater le mouvement quand on les 
examinail a la loupe; ils ressemblaient alors a des paillettes irisees 


(*) Neues Jahrbuch far Minerabyie, Bit II, S. 147^ 1893. 

(**) Bulletin de VAcademie royale de Belgique, 8* serie, t. XXXV, p. 780, 1898. 
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lie loutes couleurs. La meme chose ponvait s’ohservi'r avec d’aulrcs 
echaiUillpiis tl’eaii liieii limpide, surloul avoc les solulioiis d’acide 
cai’boiiique. La varielc des couleurs demoiilraif (|iie ces parlicules 
n’avaient pas loufes la mdme epaissetir. On sc Iroiivail, eii (‘liel, en 
presence d’lin plienomene de coloration du a line inlerldrenee e! 
non a des niatieres colorees par elles-memes. II elail possible ijiieces 
paillettes ne fussent rien autre chose que des billies dc gaz niicro- 
scppiques, se formant aux endroitS ou se troiivaient des grains' 
minuscules /ie poiissieres solides; par suite deleur petitessc extreme, 
ellesne ponvaient monler rapidement a la surface dif liquide. Pour 
m’assiirer de la chose, j’ai fait le vide au-fJcssus de i’eau contenue 
dans un ballon en vcrre et, eflect?venient, lorsque la depression fill 
sullisante, le spectacle de rillumination devint frapjianl : chaciine 
des paillettes colorees avail grossi el, dans la ineine inesnre, la 
reflexion laterale de la luiniere avail augmonte. II s’elait forme des 
milliers de perles lumineuses qui ont gagne, en pen d’inslanls, la 
surface du liquide. Ceci prouvc bien que le liquide renfermait des 
vesiciiles gazeuses. 

J’avais esperc rendre le phenomene plus visible encore en 
employant, dans une autre experience, de Fean satiiree de gaz; mais 
il n’en a pas cle ainsi. Une solution conceniree d’acide carbonique 
donne, dans les conditions indiquees, des bulles Irop grosses des le 
debut, et celles-ci bouleversent le liquide an point de rendre I’ohser- 
vation impossible. 

J’ai fait alors une verification inverse. De Fean alimentaire placee 
dans une auge cn verre recevail, goiilte a goutte, une sidulion 
saluree d’acide carbonique s’ecoulanl par un lube en verre linement 
eflile, tandis qu’elle se trouvait eclairee par la lumidre electrique. 
Chaque goutte avail de la sorle passe par Fair. An moment on clle 
tombait dans J’eau alimentaire, elle delerminait comme un trouble; 
on eul dil que Fon versail de Feau salie dans de Feau propre. 

En insiifflanl, enfin, de Fair du laboraloire dans de Feau optique- 
menl vide, decantee avec soin dans une auge cn verre, on pouvait 
suivre son alteration avec la plus grande facilile a Faide du faisceau 
lumineux : il a suffi du passage de quelques litres d’air dans le*s 
200 centimetres cubes d’eau soumis a Fobservation, pour rendre 
visible la trace du faisceau lumineux. 

Quant aux corpuscules solides auxquels on doit Faspect estompe. 
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hlanc laiteux de la trace kmiineiise, ils sent veritablement de nature 
organique. Je ni’en suis assure en evaporant, d Vabri de I'air, dans 
nil alambic on [ilatine poli a rhiterieur, 2 litres d’eau distillee, sans 
!es faire bouillir II est demeure un residu visible„blaiic jaunatre, 
qui a charbonne sous rinfluence d’une leiiiperature elevee. 

Cqs faits denioiUreat que dans les eaux de la nature la coloration 
bleiie ne [leut avoir rilluinination pour cause. En effel, les corposcules 
solides ne doiinent qu’une iilusnination d’un blanc laiteux cl les 
vesicules gazeiises sent, de rune a I’autre, de dimensions si diffe- 
rentes, que toiUes les couleurs du spectre sont representees; on 
remarque raeme que le rcyjge et Torange sont plus frequents que les 
couleurs a ondes coiirtes. • 

I.a couleur resultante ne pent done pas etre le bleu; si la com- 
[jensation n’est pas complete, le liquide doit, par consequentj 
paraitre plulol rougeatre. En somme, ces observations confirment 
les resullats de ines recherches precedentes Sur Cunitc d'orkjine du 
bleu de reau (*) . 

Besume el conclusions, 

II resulte de renscmble des faits precedents qu’on pent debar- 
rasser Feau des poussieres qu’elle contient, soit en soufliettant une 
solution d’un colloide a Taction de Teleclricite, soit en provoquant, 
dans son sein, la formation d’un precipite gelatineiix : les poussieres 
sont alors enrobe'es et se deposent avec le coagulum ou avec le pre- 
cipile. Dans I’un el dans I’autre cas, il est toutefois indispensable de 
tenir le liquide absolument a Tabri de Fair ambiaiit. Quaiid cette 
condition ne pent etre observee, les lentatives de purification 
echouent conslamment. 

De la possibilite de realiser un liquide optiqnement vide, on doit 
concUire qoe la limiiere qui traverse un corps transparent, tel que 
Feau, iFeproove pas de diffusion interne ou de reflexion inoleculaire 
en verlu de laquelle les vibrations se propageraient lateralement. 
II n’esf done pas exact de dire, comme Fa fait Laliemand, que les 
molecules du milieu absorbent une partie de la force vive de Felber 
efvibreiit a leur tour eu propageant dans le fluide ethere les vihra- 


(*) Bulletin de VAeademie royale de Belgique (Ciasse des sciences), 1899, p. 7"2. 



lions complexes qui constituent la lumiere nalurelle. Un liquicle lei 
que I’eau possede une homogeneitc comparable a celle d’un gaz, et 
si sa densite ne vient pas a varier par suite d’une action mecaniqne 
ou calorifique, sa refrangibilite demeure partout la meme. 

Ces conclusions peuvenl ne pas etre applicables aux corps transpa- 
rents liquides ou solides dont la complication moleculaire esl ti’un 
autre ord re que celle de I’eau; il n’est pas impossible que chez 
ceux-ci il se manifeste des tensions dans les molecules, ou entre les 
molecules^ qui pourront avoir pour consequence un defaut d’homo- 
geneite de 1 ether et se traduire soil par des phenomieiies de colora- 
tion simple, soil par des phenomenes de llxorescence. Le verre nous 
offre peut-etre un exeraple de ce cas. La couleur verte qu’il montre 
sous une epaisseur sulTisanle n’est pas necessairement due a la pre- 
sence de composes ferreux. J’incline a penser qu’ellc a pour cause 
nil fait physique, car la proportion de sel ferreux contenue dans le 
verre regarde comme incolore ne sufifit pas pour donner une colora- 
tion de I’intensite observee. 

Je me propose de poursuivre I’elude de cetle question complemen- 
taire. Le but que j’ai eii en vue en la soulevant a la suite des conclu- 
sions precedenles, etait seulement de prevenir une generalisation 
trop large au regard de la transparence absolue des corps. 



Siir la diffusion^ de la lumiere par les solutions. 

7 * 

{Bidfcti/i tie I'Acadanif ntyale tie Bebfique [Classe dos sciences], ir-i, pp 300-31.J, 1S99.) 


J’ai montre, dans un travail precedent (*), qii’il etait possible 
d’enlever a I’eau distillee loutes les poiissieres doat elle se charge au 
contact de I’air ou des vases par les(|iiels elle passe. H suffii pour 
cela <le determiner dans son sein la coagulation d'nne solution col- 
loidale d’un hydrate done de la propriele de se precipiter en une 
masse amorphe, gdatineuse, et non a I’etat t/renn.lLes hydrates defeg, 
d’aiumine, de zinc et de cadmium ont lourni des resullats satislai- 
sants lorsque, bien entendu, on prenait soin d’eviter d’une lagon 
complete le contact de I’air amhiant. Les particules solides, invisibles, 
(jui etaient suspendiies dans I’eau, se trouvaient aiors enrobees ou 
collees par le ()recipite et se deposaienl avec lui. Un repos absolu 
durant quelques jours achevait la clarification. 

L’eau preparee de cette fa?on ne produil pins la diffusion de la 
lumiere ou sa reflexion lalerale, comme fait I’eaii purifiee par simple 
distillation; elle se compoiie done a I’egal d’un espace vide dans 
lequel la trace de la lumiere n’est pas non plus visible. On peut la 
caracteriser en disant, pour nous servir d’une expression due a Tyn- 
dall, qu’elle est opliquement vide. 

J’ai fait remarquer, dans le meme travail, I’importance physique 
que ce resuitat peut avoir. II prouve que le milieu eiaslique dans 
letfuel se propage la lumiere, Velher, ne subit pas de condensation 


(*) Bulletin lie I’Academie royale de Belyiyue iClasse des sciencesi. n" 3. p. -174, 
1899. 
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inegule aulotir des molecules de I’eau, corame I’avail cru L. Lalle- 
mand'; son homogeneile resle parfaite dans lout le volume du eor|)s 
transparenl. S’il en etail autrement, celui-ci serait le siege de 
reflexions el de refractions inlernes donl reflet serait la diffusion de 
la lumiere : Fean nous semblerait alors luniineuse el non sombre sur 
le passage de la lumiere. ^ 

Cette remarque sur I’homogeneile de I’elher dans un milieu mate- 
'riel reclamait, comme je Fai deja dit, un complement de recherches. 

II y avail lieu de s’assurer si dans les liquides formes de molecules 
d’especes differentes, I’homogeneite de Fellier ne subirait pas une 
certaine alteration se manifeslant dans*^ des conditions speciales 
d’eclairage. Dans Faffirmalive, I’elher devrait etre regarde comme se 
condensant inegalement autour des molecules d’especes diflerentes. 

Un milieu forme de deux ou de plusieiirs substances chimiques 
ditferenles n’esl rien autre chose qu’une solution. J’ai done etendu 
mes observations a des liquides de cet ordre et je me permels de 
rdsuraer, dans les lignes suivantes, la suite annoncee a mon article 
precedent. 

.. » 

* * 

On a deja fait usage de la lumiere pour Fetude de la constitution 
de quelques solutions. A.-J.-A. Pranger (*) s’en est servi pour 
I’examen de la solution d’argent colloidal, et peu apres, Harold 
Picton et Ernest Linder (**) Font employee, de leur cole, dans 
Fexamen des collo'ides, principalement des solutions de sulfures de 
metaux. lls ont constate qu’iin faisceau lumineux intense, concentre 
par une lentille, devenait visible dans une solution de ce genre, 
lls en conciuent que, les solutions colloidales sonl a assimiler a des 
milieux troubles, la trace du faisceau devenanl visible parce que, 
comme dans Fexperience bien connue de Tyndall sur les condensa- 
tions nuageuses, la lumiere se reflechirail sur les parlicules distincies 
suspendues dans Feau. Picton et Linder n’ont toutefois pas examine 
specialement les solutions pures verilables, c’esl-a-dire celles que 
I’on doit regarder comme depourvues de parlicules en suspensioif; le 


(*) Recueil des travaux chimigues des Pays-Bas, t. IX, p. 123, 1890. 

(**) Chem. Soc., t. XLI, pp. 137 et 148, 1892. 
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moyen de preparer uu liquide optiquemenl vide n’etait d’ailleurs pas 
coniHi a Fepoque ou ils out opere. Neanmoins, ies auteui;s out 
conclu que la diffusion de la luniiere pouvait se produire aussi daus 
les solutions propremeut dites lorsque les molecules da corps dissous 
occupaieut uii volume assez grand, parce que cerlaines solutions non 
colloxlales leur avaient rendu visible la trace du faisceau lumiaeux. 
Aussi admettent-ils qu1l n’y a pas de demarcation radicale entre les 
colloides et les solutions parfaites? Entre les cas limites bien caracte-^ 
rises viendraient s’echelonner des cas intermediaires et fo|i;mer une 
suite continue de modifications de transition. 

Le travail des savants anglais apporte une contribution precieuse 
ii la solution du probleine qui nous occupe ; i! deinande neanmoins 
a etre etendu, car il est reste dans le cercle special de solutions 
colloidales dont il se proposait de penetrer la structure. II y a lieu 
aussi de verifier si veritablement la diffusion a sa cause dans la gran- 
deur des molecules <les corps dissous plutot que dans un defaul de 
combinaison avec le dissolvant. On verra, pour ce dernier point, 
dans les lignes suivantes que telle substance qui procluit la diffusion 
de la lumiere dans un liquide donne, ne la produil pas dans un 
autre. !l semble done que la reflexion laterale de la lumiere depencte 
moms de la grandeur moleculaire de la substance dissoute que de la 
perfection de la solution. 

Il est entendu toutefois que Ton n’a pas en vue, pour le moment, 
les phenonienes de fluorescence que nombre de corps, surtout les 
corps Carbones, peuvent presenter. Ceux-ci semblent avoir verilable- 
ment leur cause dans la composition ou la structure de la molecule 
chimique, et non dans le fait de la dissolution, puisque beaucoup de 
substances, liquides ou solides, soiU fluorescentes par elles-niemes. 

Il est d’ailleurs tres aise de distinguer la diffusion et la fluores- 
cence. La diffusion, ou reflexion interne de !a lumiere incideiite sur 
des particules en suspension, est provoquee par un dtfaut d’homo- 
geneite du liquide; elle a lieu avec tous les rayons lumineux, quelle 
quesoit leur longueur d’onde; il suffit uniquement que I’intensile de 
la lumiere soil assez forte. La fluorescence, au contraire, cesse sitot 
qu^on a etimine de la source iumineuse les rayons a ondes courtes^ par 
interposition d’un ecran absorbant ou aulrement. C’est que la 
fluorescence est le resultat de la conversion d’ondes lumineuses 
courtes en plus longues au sein de la matiere fluorescente : il est 
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done evident qu’une lumike depourvue d’ondes eonrles ne pouna 
oecasionner line eoiiversion de I’espece. 


Les inatieres qui out ete soiunises a Texamen sent de irois cate- 
gories : 1" des sels demtoux alcalins el alcalino-tcrreux ; des sels 
^de metaiix terreiix el de metaux lourds; 3" des coiloides |)ro[)rement 
dits, 

Les solutions, prqiarees coinnie il sera^dit plus loin, elaient con- 
tenues dans un petit ballon g[>herique en verre el recevaieni la 
lumiere de Tare electrique (116 volts et 1^2 amperes) (rune lampe de 
Dul)Osc(|; iin sysleme de lenlilles concenlrait la lumiere en un cone 
dont le sommet se irouvait an cenlie du ballon. Dans le cas de I’irra- 
dialion, toute la trace du cone luinineux devenait visible dans 1(‘ 
liquide. 

Solutions (le sels de metaux alcalins el alcalino-lerreux. 

La preparation de solutions opliijuemenl \ides des ctilorunis, bro- 
mures, chlorates et nitrates de sodium, potassium, ammonium, (*al- 
cium et baryum, ne [iresenle aueune dilliculte, mais elle demaiide 
im certain temps. 11 sutlit d’ajouler a la solution des sels dans Teau 
disliliee quelques goultes d’une solution colloidale iVhydroxytle fer- 
rique, on mieux encore de caclmiuni ou de zinc, et de 

boucher detinitivemenl le ballon {*). La solution colloidale se coagule 
aiissitot an contact du sel; on agite viveinent et on laisse deposer. 
On repele I’agitation un certain nombre de fois, puis on abandoning 
an repos absolu. L’hydralc gebuinoux forme entraine completemenl 
toutes les malieres suspendues primitivement dans les solutions. 

Le litre des solutions a varie dans des limites Ires larges; il a ete 
fait usage, pour chaque espece de sel, de solutions concenirees et de 
solutions etendues. 


(*) Voir men travail preoklent Sur la realisation d'un liquule opliqueinent 
vide. {Bull, de I' Acad. roy. deBelgujue [Classe des sciences], ii^ 3, p. 174, 1809. j 
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Aucune de ces solulions n’a produit la diffusion de la lumiere elec- 
trique : la lumiere Iravorsait les ballons sans produire deUrace 
visible. On avail done affaire a des li(|uides optiquement vides. 


Solutions de sels de melaiix terreux et de metaiix lourds. 


3 

La clarilicalion des solutions des sels d’aluminium, de chrome, de'* 
fer, de manganese, de zinc, de coball, de nickel, de cadmium, de 
cuivre, de mercure, de plomb par le procede precedent n’est plus 
possible par suite de la reaction cliimi(|ue des hydrates avec ces sels 
et de la formation de composes basiipies. J’ai du me borner a com- 
parer la diffusion des solulions fillrees avec cello d’un meme volume 
d'eaii dislillee ayant subi exactement le meme irailement. 11 n’v avail 
aucun inconvenient a operer de la sorle, car un certain nombre de 
ces solutions donnaient un resiillal Ires different de I’eau distillee, 
comme on va le voir. 

Le resultat general pent se resumer en disanl que les chlorures, 
clilorates, sulfates on nitrates de zinc, cadmium, manganese, cobalt, 
nickel, quel que soil leur elat de dilution, donnent des sojulions qui 
ne different pas de I’eaii dislillee sous le rapport de la diffusion. 

II est ires probable, sinon certain, que par elles^mmes elles sont 
optiquement vides. II en est anlremeiU des sels d’alumiuium, de 
chrome, de fer, de cuivre, de mercure, de plomb, surtout des chlo- 
rures des premiers de ces melaux. Leur solution neulre fail appa- 
railre-vivemenl le cone de la lumiere electrique pour un degre doniie 
de dilution; elle se comporte, par consequent, comme un liquide 
trouble, hien que, dans les conditions normales (reclairage, elle 
paraisse parfaitemenl limpide. Dans le cas du chlorate de plomb, la 
dilution seule fiiiit deja, a la verite, par troiibler le liquide d’une 
maniere evidente, mais le cone lumineux se marque hien avanl ce 
moment. II est a presumer que chez ces sels Vhydrolqse produite par 
I’eau est assez avancee pour rompre riiomogeneite de la solution : 
on *se Irouverait en presence d’un liquide contenant une solution 
colloidale d’un hydroxyde a cote du sel normal et de Tacide libre. 

Cette supposition se verifie d’une maniere complete par i’expe- 
rience. Si Ton fait retrograder I’hydrolyse en ajoutant a ces solu- 
tions une proportion convenable d’acide chlorhydrique, la diffusion 
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(liniiiiiic jusqii’a (lisparaitre completeinent. D un aulre cole, si Ton 
(lissoiU (Ians les chloruresde fer, (i’aiuminium on de chrome un pen 
(I’hydrates du meme nom, le cone luminenx se mar(|ue (rune 
maniere extraordinaire. Le phenoinene esl particurmremeni iiistruc- 
tif avec la soliilion de chlorure de chrome. Qnand ce sel a dissons 
de rhydrale de chrome, il est de couleur violacee sons Taihle (3|)ais- 
seur, tandis que sur une epaisseur plus grande, il est, comme on 
rsait, rouge par transparence; dans la lumiere (ilectrique, il monlre 
uiicone intense, de couleur ce qui tend hien a prouver que 

la lumiere se reflechit sur une substance speciale. 

Le sulfate de cuivre permet de faire une observation analogue; 
elle est toutefois plus d(3licate. La solution com^enlree.de sulfate de 
cuivre monlre un faihle cone luminenx. A la suite de la dilution, le 
cone s’accuse <lavantage, et (juand la dilution esl devenue telle que 
la solution ne parait presque plus bleue, le cone se maniue ce[)en- 
dant el tranche par sa couleur bleu clair, semhiahle a Thydrate de 
cuivre, sur le liquide moins colore. 

E!) vue d'etendre ces observations, j’ai iraite alors les solutions 
des chlorures des autres m(3laux cites (hormis le [)lomb) |)ar leurs 
fiydrates cqrrespondants, hien que ces chlorures ne passent pas pour 
donner des composes basiques solubles, el j’ai examimi les liquides 
a la lumiere. Le resullai esl rest(3 incerlain, probablement nul, pour 
les chlorures de cuivre, de nickel, de cobalt, mais les chlorures de 
zinc, de cadmium, de mercure out montr (3 alors un cone lurnineux 
intense. L’addition de quelques gouites d’acide chlorbydrique faisaii 
disparaitre le cone. 

Il est done demontre que des solutions limpides dans les condi- 
tions ordinaires d’eclairage apparaissenl troubles dans un eclairage 
lineaire intense, par suite de la modification physi(|ue et cbimique 
de la solution. Ce fail peut servir a d( 3 C 0 uvrir des solutions impar- 
faites la ou on ne les soup^onnait pas. Ainsi, on sail que le chlorure 
ferriqiie donne avec Teau additionnee d’un peu d’acide chlorbydrique 
une solution parfaite, de couleur jaune clair. Si on ajoute de Teau, 
la solution brunit malgre la dilution, car elle devient colloidele, 
comme on vienl de le dire; mais si, au lieu d’eau, on ajoute de 
I’acide chlorbydrique, la solution brunit egalemenl, et alors elle 
irradie aussi la lumiere. La solution du chlorure ferrique dans Pacide 
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chlorhyclrique pur n’esl done pas parfaite (*); elle se comporte 
comnie une solution colloidale. 

Solutions colloidales proprement elites,. 

On Fa rappele plus haul, Picion et Linder ont cleja examine un 
certain nombre de solutions colloidales dans un eclairage limaire 
puissant, savoir : les sulfures d’arsenic et d’antimoine, tes hydrates 
d’alumine, de chrome, de fer, les acides silicique et naolyl^dique, les 
solutions de cellulose, d’amidon, de rouge Congo, d’hemoglobine et 
de rouge Wagdala. lls 6nt observe que chacune de ces matieres 
donnait un cone lumineux prononce pendant VMairage lineaire, 

J’ai examine, de mon cote, des solutions etendues, bien limpides, 
de substances clout le earactere colloidal ne fait pas de doute, savoir : 
des solutions aqueuses de gelatine, degomme arabique, de dextrine; 
des solutions de diverses resines on la(|u s dans Falcool (colophaue, 
baume de Canada, mastic, gomme laque); des solutions de savon de 
soude, reposees depuis plus de deux ans, et des solutions etendues 
de silicates alcalins (**); en outre, des solutions de bleu de William- 
son, de bleu de Prusse, de bleu de phenyle (bleu BBS). Toutes «es 
solutions ont donne un cone de luniiere intense, generalement bianc, 
Le bleu de Williamson donne cependant un cone bleudtre^ quand sa 
solution est concentree, et qui devient d’un trh beau violet a la suite 
de la dilution. On n’a toutefois pas affaire a un pheuomene de fluo- 
rescence, car le cone persiste quand la lumiere traverse un milieu 
jaune, de maniere a perdre ses ondes les plus refrangibles; seule- 
ment la couieur du cone devient alors verdalre, 

Les observations de Picton et de Lindner se conlirment done. 
Cependant, il s’agit de s’assurer, autant que possible, si la diffusion 
de la lumiere a pour cause V imperfection des solutions ou si elle est 


(*) Ceci est a rapprocher du fait de I’lnsolubilite de AICI5 dans I’acide chlorhy- 
drique sature ^ froid. 

* (**) Les savons sont dissocies par I’eau en base et en solution {colloidale) 
d’acides gras; voir Zeitschrift fur phys. Ghemie, t. XXVIl, p, 552, i899. Quani aiix 
silicates alcalins, on salt depuis longtemps, par les travaux de Kohlraiisch, qu’ils 
sont completement dissocies sit6t que la proportion de Teau depasse environ 
150 fois celle du silicate. 
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plutol line consequence lie la grandeur des molecules des corps 
solubles. Or il esisle des substances qui se comportont comme des 
collo'ides vis-a-vis d’un dissolvanl donne et comme des corps solubles 
vis-a-vis d’un autre; il esl done interessant de verifier si la dilVusion 
de la lumiere se niodifie avec la nature du dissolvanl, Dans I’allirrna- 
live, on peut elre porle a regarder Vetal colloidal comme la omse 
principale de la diffusion; la conclusion serait cerlaine s’il elail 
prouve que la grandeur des mole^^nles esl veritablemenl la meme 
dans les deux dissolvants, Cest pour prevenir autant que possible 
une objecfion de ce cole (|u’il a ele 1‘ail usage d’abord des substances 
suivanles : 

La fuchsine est soluble dans J’eau et dans Talcool; bien qu’a des 
degres inegaux. On peutfaire deux soliUions ayant la meme inlensiie 
de couleur, quoique la solution alcoolique soil loujours de nuaiK'e 
un pen plus pourpre. La difference est cependanl si taible qu’il ne 
l)arait guere possible d’en allribuer la cause h une inegalile dans la 
grandeur des molecules de fuchsine dans les deux liquides. Eb bien, 
la solution aqueuse provoque une diffusion intense de la lumiere, 
tandis que la solution alcoolique ne produil pas un cone lumineux 
plus fort que I’alcool lui-meme. 

La vesuvim [brun de phenyle) se dissoul aussi dans Lean et dans 
Talcool; les deux solutions out la meme nuance quand elles sont 
egalement diluees. lei encore la solution aqueuse provoque une 
diffusion prononcee, tandis que Taulre se comporte, dans la lumiere, 
comme ralcool lui-meme, 

L’effet est evident quand la dilution est poussee assez loin; des 
solutions plus concentrees sont trop opaques pour permeltre de saisir 
avec facilite une difference. L^eiat colloidal de la solution aqueuse 
de vesuvine est demontre d’ailleurs par ce fait que la matiere est 
precipitee de sa solution, comme lous les colloides, par addition 
d’un sel. 

Le tanin est soluble dans Lean et dans Tacide acetique. D’apres 
Pateino ( ), la solution aqueuse serait colloidale, car son point de 
congekr on n’est pas abaisse dans la mesure voulue par la loi de 
Raoult pour une solution veritable. (*) 


(*) Zeitschrift fur phys, Gliemie^ t. IV, p. 457. 



La solution acetique, an coiitraire, presente nn abaissement nor- 
mal dn point de congelation tel qu’oii pent le caleiiler en pai;tant de 
la formule Les pro|)rietes eolloides des corps ne se 

revelent done pas dans tons leurs dissolvants. L’examen des solutions 
dans la lumiere lineaire conduit a la meme conclusion. 

La solution de tanin dans Teau, deja faiblement trouble, qiioi 
qu’on fasse, a la lumiere du jour, provoque la formation d’un cone 
lumineiix intense dans la lumiete eleclrique. La solution acelique^ 
d’autre part, d'aspecl deja plus limpide par elle-meme, do^nie nean- 
moins lieu a inrcdne lumineux, mais celui-ci bien moins opaque que 
le precedent. 

On est tres probablement en presence ici d’un double phenomene 
d’illumination. Eii effet, le cone lumineux, un peu bleuatre, prodiiit 
par la solution acetique, s’eteignait en grande partie a la suite de 
rinlerposilion d’un ecran jaune; la solution etait done donee de 
fluorescence. Quoi qu’il en suit de celte complication, la transparence 
plus grande de la solution aceli(]ue ne m’a pas parii douleuse. 

J’ai essaye enfin si \e sawn de soiule, qni n’est qu’imparfaitenient 
soluble dans Lean (voir plus baut), ne donnerait pas une solution 
sans diffusion avec un melange d’alcool et d’ether. On sait, en eff^t, 
que les acides gras superieurs, insolubles dans Teau, se dissolvent 
bien dans Talcool et Tether. I.e resultat de Texamen est aussi d'appa- 
rence indecise, parce que les solutions alcooliques elherees de savon, 
bien limpides d’ailleurs, ont presente une forte et belle fluorescence 
bleiie dans la lumiere eleclrique. A Taide d’un ecran jaune, on la 
supprimait entierement et Ton ne voyait plus que le cone du a la 
reflexion particulaire de la lumiere, cone qui n’a pas pani plus 
marque que celui donne par le dissolvant seul. 


Conclusion, 

[1 resulte des fails precedents que les solutions qui, a la lumiere 
du jour, ne se distinguent pas les unes des autres sous le ra[)port de 
la*iimpidite, forment neanmoins deux classes qui se marqiient nette- 
ment dans une lumiere lineaire intense. La premiere classe comprend • 
les soluliojis optiquement vides quand elles sont dans leur etat normal, 
et la seconde, les solutions incompletement transparentes. 
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Les premieres represeiUent necessairemeiil un milieu transparent 
parfaitement homogene. Celte condition physique est sans doute 
subordonnee a one homogeneite cliimique moleculaire egalement par- 
faite. S’il en est ainsi, on doit regarder ces solutions conune nne 
interabsorption du corps soluble et du dissolvant, et non comrnc un 
melange intime de substances ayant conserve, jusqu'a un certain 
point, leur caractere propre. L’elher lumineux devra posseder, a la 
rerite, une densite plus grande dan^ les solutions parfaites que dans 
le vide, mais on ne peut admettre qu’il se condense inegalement 
dans le corps meme de la solution, sinon tons ies points de la 
solution ue seraient pas doues du meme pdtentiel. 

On remarquera que les soliitiofis opliquemenl tides sont des electro- 
lytes, sans que cependanl la reciproque soit vraie : beaucoup 
d’electrolytes manquent de transparence parfaite. D’une maniere 
generale aussi, les solutions non electrolytes ne sont pas opti(iuement 
vides. 

On admel aujourd’hui que les electrolytes sont constitues d’une 
fa^on particuliere : le dissolvant opererail deja la division de la 
molecule chimique en fragments {ions), portant cliacun une charge 
d*electricite^ et le courant electrique n’effectuerait que Torientation 
et la decharge des ions, de maniere a permettre a la matiere de 
prendre I’etat neufrc sous iequel nous la connaissons. 

Si Ton accepts cette hypothese, on devra regarder la presence des 
ions libres dans le dissolvant comme ne determinant pas une 
condensation inegale de Tether au point d’alterer la transparence du 
iiquide. En realite, les forces electroslatiques elles-raemes produiront 
une distribution homogene des ions dans le Iiquide, de sorte que 
Tionisation exercera, tout au plus, une influence stir Tindice de 
refraction de la lumiere, mais non stir la transparence proprement 
dite. 

Les solutions de la seconde classe se comportent le plus souvent 
d’une maniere differente. On observera que si elles derivent d'un sel 
formant un electrolyte par sa dissolution dans Teau, celui-ci a tou- 
jours pour base un metal dont Toxyde (ou Thydrate) est insoluble 
dans Teau, par exemple le sulfate de cuivre ou le sulfate d’alutni- 
nium. Ensuite, la diffusion de la lumiere, ou le defaut de transpa- 
rence, n’apparait qu’apres une dilution sutfisante de la solution. 
Or, on sail que les sels des metaux lourds subissent de la part du 



(lissolvant, avec plus ou moiiis de tacilile, selon I’espece, uiie 
dissociation hydrolytiqiie qiii a pour effet de metlre en libsrte une 
partie de la base sous forme d’hydrale, I’eau se substituant par sa 
masse a Taclion chimique de I’acide devenu necessairement libre 
par la meme circonslance. On peui done dire ici que la dissociation 
hydrolytique, contrairement a la dissociation electrolytique, se revele 
(Ians la lumiere lineaire; I’hydrate du mtol, bien que lenu encore 
en solution, a neanmoins repris suffisamment d’ individualite pour 
(|ue riiomogeneile de la solution soit rompue el pour quo la lumiere 
incidente subisse une reflexion particulaire. 

Quand les solutions tfe la seconde classe sont vraiment non c/ec^ro- 
lijleSy e’est-a-dire colioidales, eiles produisent la diffusion de la 
lumiere, quel que soit I’etat de la concentration. Klles ne sont done 
jamais des milieux completement homogenes. Les essaisqui out ete 
fails [)Our connaitre la grandeur moleciilaire des colloides out fait 
voir (lue ceux-ci sont loujours des complexes moleculaires plus ou 
moins grands qui ne sont pas en combinaison intime avec le dissol- 
vant. I.e faible abaissement du point de congelation d’une solution 
colloidale, ou, fait du meme ordre, la faible elevation du point 
d’ebullition, en fournissent une preuve suffisante. La, lumiere pent 
done se reflechir sur ces molecules, comme sur des parlicules en 
suspension, et produire un eclairage lateral du liquide. On con^oii, 
d’aulre part, que des corps dont la molecule esi compliquee plutot 
par le nombre des alomes integrants que par I’associalion de mole- 
cules relativement simples par elles-memes, pourront se coniporter 
comme des matieres colloidales vis-a-vis de la lumiere. C’est sans 
doute a cette circonslance qu’il faut attribuer rillumination de la 
pluparl des corps organiques. Neanmoins, la cause de cette illumina- 
tion residant dans une complication atomique plutot que moleciilaire, 
il pourra se manifesler des phenomenes particuliers, les phenomenes 
de fluorescence, qui s’observent, ainsi que je m’en suis assure, avec 
nombre de substances organiques liquides, meme en dehors de toiite 
solution. 



Remarques sur uue note recenle^de M. Pernter, 
concernant la couifiiir bleiie du ciel. 


(Unlletm de I'Acadvmie de Dclr/iqi/e dcs sc’-kmicos], ip T), pp. 441-141'., Ismp.) 


Je me siiis permis d’exprinier sur Torigine dn bleu du ciel un(‘ 
opinion differente de celleqni est generalemeiU admise (*) : an lien 
de regarder cette coiileur conime prodnile par nn trouble particulier 
de notre atmosphere, j’ai crn pouvoir la raltacher an fail bien 
constate de la coloration des com|)osants oxygenes de Tail*. J’avais, 
au surplus, ap*pnye rnon opinion sur nne observation nouvelle : on 
eteignant le bleu du ciel par sa conleur complernentaire, j’avais 
constaliW]iie le degre de polarisation de la lumiere du ciel u’clait 
pas diminne d’une maniere sensible. On ponvait done conclnre 
a I’independance de la couleur bleue et de la polarisation ; en d’anUa^s 
termes, la lumiere bleue ne devait plus etre regardee comme resultant 
necessairement du jeu de la lumiere solaire dans un milieu trouble, 
ainsi qiie Tavaient admis Clausius el, finalement, J. W. Slruti. Dans 
ma pensee, le trouble suspendu dans Tatmosphere devait avoir pour 
effet principal de diffuser la lumiere, e’est-a-dire de produire 
Villumination du firmament et non de le colorer ; la couleur devait 
etre propre a Fair. 

Cette conclusion n’a pas eu la chance heureuse de plaire a M. le 
Prof"' J. M. Pernter, de Vienne, dont j’avais cite un article sur le 
siijet qui nous occupe. 


(*) Biclletin de 
1898. 


VAcadmie royale de Belgique, serie, 1. XXKV, pp. 504-ol8, 
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Dans une note inseree dans le Bulletin de I'Academie de Vienne 
(4 inai 189!)), ce physicien s’eleve centre ina pensee d’attribuer ini 
role eliicace aax substances bleues de Tatmosphere, dans le^ pheno- 
meiie de la coloration du ciel ; il pretend menie que robservation 
rappelee ci-dessus prouve precisement le contraire de ce que j’ai 
crijv, e’est-a-dire qu’elle vienl plutot a Tappiii de la theorie jusqu’a 
present adinise sur I’origine dii bleu clu ciel. 

Je crois de mon devoir de nef>pas laisser s’accrediter rargumenta- 
lion specieuse de mon conlradicteiir et de montrer que le point de 
vue auquel je ^le suis place n’est pas aussi faux qu’il de croit. Je 
demande done la permission de detacher d’un travail en execution 
sur les milieux troubles quelques feits en reponse aux observations 
qui me sonl faites. Le detail de ces faits suivra aussitot que ines 
experiences seront terminees. 

t 

* ^ 

M. Pernter a repete mon experience sur rindependance de la 
[mlarisation du ciel et de sa couleur bleue. 11 Ta reconnue exacte; 
notre dillerend se borne done aux conclusions a tirer du ^fait 
desormais acquis. 4 

M. Pernter s’esl dernande si la lumiere bleuatre d’uii trouble 
artiliciel se coinporte comme le bleu du ciel. II a done veritie isi 
I’interposilioii de la couleur coniplementaire entre le polariscope et 
le trouble eciaire [uir de la lumiere blanche, ou meme bleue, verte 
on rouge, a une inlluence sur !a polarisation de la iuiniere rellechie. 
Le resullat ayant ete negalif^ Pernter dit que mon experience n’a 
pas de porlee, ou, si elle prouve qoekjue chose, e’est precisement 
(jue le bleu du ciel est du au troufde de I’almosphere, car !a liuniere 
dll ciel se eomporte comme celle que renvoie un milieu trouble (*). 


(*) En note, an bas de la page, M. Pernter me reproclie d’avoir fail ane formi- 
dable confiuswn (gewaUige,^ MmversUindnis.s) de la theorie de Glaiisuis et de cede 
de Strait (lord llayleighi, parce que j’avais dit que i’lme et I’antre coiiduisaient a la 
Tiieiiie conclusion relaU\ement a Petal de polarisation de la lumiere bleue du ciel. 
Celle accusation, aussi gratuUe que peu courtoise, ne demande pas de reponse, 
niais je liens a declarer que je ne suivrai pas mon contradicteur sur le terrain ou il* 
parail \ouloir m’entrairier : la question qui nous occupe sera resoiue par des fails 
et noil par des personnalites. II est cuneux, toutefois, de remarquer ejue 



A cela je repondrai que le bleu engendre a la surface du trouble 
artiliciel le plus fin ii’est qu’uue lueur, uue opalescence, relative- 
nienl afi bleu dii cieL En supprimanl celte lueur par sa couleur 
coniplementaire; on n’efface qu’une partie iiegligeable de la lumiere 
reflechie et, naturellement, de la polarisation. D’autre part, la couleur 
coniplementaire du bleu laisse passer necessaireinenl les aukes 
couleurs, notarament le rouge, et ne change rien a leiir polarisation 
quand elle exisle; il n’etait pas bosoin d’une experience pour le 
rSconnailre. 

M. Pernier oppose ensuile a ina proposition sur Ferigine du bleu 
du ciel, les considerations suivantes : « Si l>dr, dit-il, etait un corps 
transparent bleu, il faudrait que lonte lumiere lut d’autant plus bleue 
qu’elle aurait traverse des couches plus epaisses. Mais nous savons, au 
conlraire, que rinlensite des rayons bleus el violets esl d’autanl plus 
grande que I’on s'eleve plus haul dans ratinosphere... Si le bleu 
etail la couleur propre de Fair, le soleil, la lune el les eloiles 
devraient etre d’aulant plus bleus qu’ils se trouvent plus ra|)i)roches 
de Fhorizon de Fobservateur.. » 

Tout celaest parfaitemenl vrai dans Fhypothese (Fune almospheie 
no 7 i trouble, a transparence parfaite, niais faux dans la realite des 
choses. Il est^surprenant que M. Pernter, qui ne veutd’aulre origine 
pour le bleu du ciel que le trouble de Fair, ne tient tout a coup |)liis 
compte de ce trouble. J’ai en cours d’execution des experiences sur 
le pouvoir absorbant des milieux troubles pour les di verses radia- 
tions; j'en detache ceci : Une coiiche d’eau trouble, contenant 
de gomme iaque blanche par litre, arrete lotalement les rayons 
ultraviolets de Fare electrique quand son epaisseur depasse seule- 
ment quelques millimetres; sous quelques centimetres, elle ne laisse 
plus passer le violet, et le bleu n’est plus visible a travers une couclie 
d’environ 20 centimMres. 

II resulte necessairement de ces fails que la lumiere du soleil doit 
contenir d’autant moins de bleu, de violet, qiFelle a passe par une 


M. Pernter, page 6 de son article, reconnait que la tlieorie de Rayleigh conduit a la 
polarisation de toutes les coiileurs. Alors elle se rencontre avec celle de Clausius 
"sous ce rapport... C’est bien ce que j’ai voulu constater quand j’ai dit que le 
desaccord entre Clausius et Sty^utt n'a pas dHmportance pour le sujet qui nous 

OCCUPE. 
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couche (I’air trouble plus epaisse. A I’horizon, sa luniiere pourra 
meme etre entierement privee de bleu, et elle sera jaune ou orange, 
comme on le voil journellemenl. L’objection de M. Perhier se 
retourne done enlierement centre lui et elle deviant un puissant 
appui pour ma maniere de voir. Pour faire valoir sans conteste son 
opinion, M. Pernter devrait demontrer d’abord que I’atmosphere est 
veritablement incolore par elle-mgme et remettre en question ce que 
nous savons des proprietes optkjues de I’oxygene, de I’ozone, de 
I’eau el du peroxyde d’hydrogene. 

Pour terminer, il me sera permis de faire remarquer que si Ton 
tient a comparer I’atmosphere avec un milieu trouble, sous le rapport 
des phenomenes de coloration, il 4‘aut, de toute necessite, ne pas 
perdre de vue qu’un milieu trouble n’est bleuatre que par reflexion 
et toujours jaune, orange ou rouge par transparence. Cela etant, 
notre atmosphere, qui re?oit son eclairage du soleil, devrait done 
paraitre bleuatre seulement a un observateur plac6 en dehors d'elle, 
qui recevrait la lumiere solaire reflechie par le trouble; pour tout 
autre, situe dans I’atmospliere, la coloration serait jaunalre, car la 
parlie de la lumiere iransmise i’emporle toujours de beaucoup sur 
celle de la lumiere refldcbie interieuremenl (*). La preuve, fourjiie 
par I'experience, reside dans le fait que la lumiere bleul&tre reflechie 
par un milieu trouble est eteinte par quelques centimetres seule- 
ment du meme trouble. 

On le voit, ces deductions ne concordent pas avec ce que nous 
voyons dans la nature; il faut done, loin de chercher a expliquer les 
phenomenes de coloration du ciel exclusivement par le jeu de la 
lumiere dans les milieux troubles, introduire un facteur auxiliaire : 
celui de la couleur propre du milieu. La sensation produite sur notre 
ceil par I’ensemble de la couleur due a I’absot'pHon et des couleurs 
provenant du trouble, dependra de I’intensite relative des unes et 
des autres. L’examen de la maniere dont se comportent alors les 
(liverses couleurs, en tenant compte de I’intensite lumineuse de 
cbacune d’elles, fera I’objet d’une elude complemenlaire spteiale. 



(*) On trouvera, dans la relation complete de mes experiences, les mesures que 
j’ai executees sur ce point. 



Sur I’illumination de queltfyes verres. 


( lUiUetin dc VActuhiiue rmiiilr dc Uchfuiue [Classo des hcicncijs], n^* 12, pp. 1014-1027, looo.) 


J’ai constate, il y a deja quelque temps {*), qu’un eclairage intense 
decele, dans im liqiiide, non seulement les particnlcs miciuseopiques 
qni composent les solutions colloklales, mais encore les particnies 
que le microscope est impiiissant a faire voir. Par e^emple, (inand 
on dirige un faisceau paralkMe de rayons Inmineux inlenses dans nne 
sohition d’un sel pouvant tournir, par hy<lrol\se, un hydrate insoluble 
dans Teau, le faisceau lumineux se marque a travers le liquide el 
[irend une couleur en ra[)port avec la couleiir pro|)re a rhydrat(‘ 
degage. C’est ainsi que dans une solution de clilornre de chrome 
basique, qui est de couleur violacee sous faible epaisseur, le faisceau 
lumineux preiid la teinte verdatre de Vhydrate de chrome. Les solu- 
tions* optiquement rides ne peuvent etre preparees qu’a I’aide de sels 
dont les bases, aussi bien que les acides, sont veritablemenl solubles 
dans I’eau. 

Ce resuUat ne concorde pas avec les conclusions que lord Rayleigh 
a tirees de son etude theorique de la retlexion de la iumiere sur de 
pelites particnies. La Iumiere reflechie doit etre bleudtre, d’apres cet 
auteur, quand les dimensions des particules sont moindres que celles 
des ondes lumineuses; mais il est a noter que nous ne possedons pas 
de renseignements sur les dimensions des particnies en suspension 


(*) Bidletin de L’Academie royale de Belgique (Classe des sciences), no^* 3-4, 
pp. 174-300, 1899. 
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dans I’eau et que, d’autre pari, les calculs de lord Rayleigh supposenl 
line muliere sans couleur propre. 

Un I'aiscean de Inmierc ialense esl, en somme, in; instrumeiU 
irinvesligalion qiii pent elre Ires utile dans cerlainesqueslions ou les 
proeedes ordinaires suiU en det'aut. 

Pii,rnii celles-ei se troiivenl, en premiere ligne peul-etre. les ques- 
tions encore douleuses relatives a la coloration de certains verres. 
On sail, par exemple, que les phanomenes de coloration des verres 
lie peuvenl pas loujours etre ramenes a une simple dissolution d’niie’ 
maliere colorante. La couleur n’apparait parfois, en elfet,^que dans 
des conditions determiners de remit des produits fabriques. 

Je me suis propose de verifier dans quelle mesure un faisceau de 
lumiere peul faire entrevoir la solution du probleme. L’objetde cello 
note n’esl done pas de trailer d’une maniere generale la question, si 
compliquee, de la coloration des verres, mais de toucher seulement 
le cas special oii la lumiere peul servir de moyen d'investigalioii. 


Verve rubis. , 

Le verre rubis, ou verve d I'or, est prepare, comme on sail, en 
inelanl aux maticu’es devant former le verre, ou mieux le cristal, 
quelques dix-milliemes, en poids, de chlorure d’or. La fusion, qni 
doit avoir lieu a haute temperature, donne d’abord nee masse vitreuse 
incolore quand elle esl refroidie. Ce n’est qu’a la suite d’un recuit a 
une temperature delerminee, que le verre se colore en rouge rubis. 
II garde celle couleur si le recuit n’esl pas prolonge, sinon ii devienl 
de plus en plus bleuatre, puis brun, et se remplit, finalement, de 
points d’or metallique. 

On comprend qu’il est tres difficile, sinon impossible, de deter- 
miner, par voie chimique, I’eiat dans lequel se trouve I’or dans le 
verre el de s’assurer si les changements de couleur correspondent a 
des elals differents. On ne peut faire que des suppositions, savoir : 
le verre incolore renfermerait I’or a I’etat de silicate (H. Rose, 1847), 
mais ce silicate se decomposerait, pendant le recuit, en oxyde aureux 
(AugO) qui causerait la coloration; dans le cas d’un recuit trop pro- 

S4 
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longe, Toxyile aureux se reduirait et alors apparaitraient les tons 
bleiis, puis brums, el enfin I’opacile. 

Toutefois, les sels d’or coniius se decomposant lous a une tenipc- 
raiure inferieiire a la fusion du verre, ces su[»positions manquent de 
base. On a prefed^e adinettre qiie Tor se Irouvait a Vetat Mnentaire 
dans le verre rouge, parce qu’on avail appris que Tor excess! veuieiit 
divise, tel qu’il apparail dans la reduction lente du chlorure par le 
phospliore (Faraday, 1857; Mulleiv 1871; Ebell, 1874), ou par pul- 
"verisation sous Feau par I’arc electriqiie (Oredig), colorait Feau en 
rouge viblace. On n expliquait pas, cepeudant, p^ourquoi le verre 
etait incolore a Fetal fondu el ne se color^yl que par le recuil. 

Yojons, a present, comment le verre a For laisse passer un laisceau 
lumineux produit par un arc electriqiie de 110 volts dans la lanterne 
de Duboscq. 

Les essais ont ete fails sur de petits cylindres de 0”‘10 de long et 
(}“‘05 de diametre, que je dois a Fobligeance de M. le D' A. Lecre- 
nier, chef de fabrication a la Cristallerie du Val-Saint- Lambert. L’un 
d’eux ii’etait pas recuil, il etait done incolore; les aulres, au nombre 
de quatre, reproduisaient les divers types de couleurs caracterisliques, 
i[ei)nis le rose jusqu’au hriui, en passant par le ruins el le hleu-pourpre, 

Le cylindre incolore laissail passer le faisceau lumineux sans pro- 
duire d'autre iilumination que celle des pelites bulles d’air que b^ 
cristal renfermait encore. Le cybiulre me accusait, au contrairc, um^ 
trace estompee; dans le cylindre celle-ci etait a son complet 
developpement et rappelail alors les traces (jue donnenl, dans les 
inemes conditions, les solutions de sels non optiquemenl vides, on 
les solutions colloidales. En pla^anl le cylindre de fac;on que ie fais- 
ceau lumineux fut tangent a la surface inierieure, c’esl-a-dire de 
ta(;on qu’il ne fiU plus eou-verl de la maliere rouge, on conslalail 
aisemeni qu’il avail une couleur propre. II n’etait pas rouge, comnie 
on aurail pu le penser, niais jaune d’or, et donnait a croire <]ue la 
liimiere se Irouvait efteclivement rellechie par de pelites particoles 
d'or, Ce phenomene etait de plus en plus accuse dans les aulres 
cylindres. Qu’il ne s’agissait pasici d’un phenomene de fluorescence, 
e’est ce qu’il a ete facile de constater eu interposant, entre- le 
cylindre de verre et la source lumineuse, des ecrans colores. L’inten- 
site de la trace lumineuse, ainsi que sa couleur, se sont montrees 
absolumeni independanles de la longueur d’onde de la lumien^ 
incidenle. 
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On le voit done, le faisceau lumineux engendre dans le verre rubis 
une illumination donl la coiileur est en rapport avec cellede Tor; il 
met, en somme, cet or en evidence, comme, dans une solution de 
clilorure de chrome basique, il devoile Thydrate de chrome, vert-gris, 
invisible dans d’autres circonstances. 

Si Ton attenue la puissance lumineuse du faisceau en interposant 
des piles de lames de verre fence, aeutre, te! qii’on I’emploie pour la 
fabrication des lunetles conserves,^ on constate que rextinction du 
faisceau lumineux dans le cristal a Tor n’a pas lieu, dans chaque’ 
cylindre colore, pour le meme degre d’atlenuaiion de la Mumiere. 
Pour eleindre le faisceau dans le cylindre bleualre, il fallait onze a 
douze lames (une observation precise^n’esl pas [iossible), tandis que 
le cylindre rouge en exigeait huit a neuf el le cylindre rose seule- 
ment trois. Une determination em|)iriqne, a Taide dn [diotometia 
Bunsen, du pouvoir absorbanf de chaenne de ces piles de lame; 
donne les relations siiivantes : 

Si la lumi6re de la 1 ante me vaut 100 

La Inmiere ayant passe [)nr 3 lames sera . 45 

— ^ — 8 Si 9 - . '14 a 11 

- — 11 a 12 — , 8 a 7 

On le voit done, le trouble des cylindres de cristal demande uu 
eclairage de plus en plus intense, pourdeveriir visible, a mesure que 
le remit a moins dure. Ceci n’a rien que de tres naturel ; je n’aurais 
eertes pas mentionne le fait s’il n’eiait de nature a suggerer Pidee 
d’une consequence (jui peul avoir une certaine portee. 

Pnisque, pour une inlensite donnee d’eclairage, il y a un degre de 
coloration du cristal pour lequel la trace lumineuse ne se marque 
pas, on peut se demaiider si le cristal a Tor, incolore, non recuit, ne 
laisserait pas voir une trace lumineuse dans on rayon exlrSmemeal 
intense. Plus generalenient encore, on pent se deraancler si les 
milieux dits optiquement vides, qu’il s’agisse de corps solides, de 
liijuides on de gaz, ne soiU pas vides seulement par suite d’une cir- 
conslance accidenlelle el si, a la limite, la lumiere ne se reflechirait 
passnr les molecules elles-inemes, avec une facilite d’autant plus 
grande, bien entendu, que les molecules seraient plus grosses. Dans 
ces conditions, il neserail plus possible de distinguer optiquement, 
e’est-a-dire par la reflexion de la lumiere, un milieu cohtenant des 
molecules d’un autre con^enant des particules : les dimensions des 



unes et des aulres formant, selon touie appareiice, une jM’oj^ression 
continue. 

La’porlee tie cette remarque atteint I’explicalion (|n’on a (ionnee 
i\e V iiluminalifin du del. Elle fait disparaitre une ties dillieiilles do 
probleme. 

L’illumination du eicl prouve, ineonlestahleinent, quo riiolre 
atmosphere n’est pas optiqneinent vide; mais quelle est la nature de 
son trouble? Voila ia question eipbarrassante. II n’esl, en effet, pas 
admissible qiie des particules solides troublent Tair jiisqu’aux plus 
hautes r^ions. La presence de i’eau dans I’air ne fournit pas non 
plus une reponse sans objection possibles car, de deux cboses I’une : 
ou I’eau est mporisee et alors oUe doit etre optiquemeiit vide coniine 
tin gaz, ou elle est a I’elat de hroiiiiiard et alors on ne coinpreud 
pas pourquoi ie ciel est illumine au-dessus des unages. Ou a pro- 
pose, a la verite, d’admettre un etat interinediaire, celui de image 
naissant (Tyndall), mais on ne s’explique pas comment il sc fait (pie 
partout dans Tatmospbere ce nuage naisse continuellemenl avec la 
m4me intensite, quels que soient les dvenernents physiipies et nujtijo- 
rologiques qui se deroulent. Mais si vraimenl I’intcusite tie la liunieri^ 
»upplL% rinsutlisance des dimensions ties particules dans la realisa- 
tion d’umf reflexion latiirale ou d’une illumination, il n’esl pas 
impossible que la lumiere du soleil, an tlegre d’intensite ipi’elle doit 
avoir au moment on elle penetre dans Tatmospbere, c’esl-ii-dire au 
moment ou elle n’a encore subi aucune attiinuation du chef des 
milieux absorbants, puisse etre reflechie par les molecules des gaz 
rarefies des couches superieures de I’atmosphere et causer ahisi 
rillumination du jour. 

Ce n’est toutefois pas Ie moment de trailer eu dtitail cette 
question speciale, d’autant qu’il est temps tie revenir au sujet vijri- 
table de cette note (*). 

II parait done que la couleur rubis est effectivement donime au 
cristal par de I’or libre, et quo les tons plus bleus et linalement les 
tons bruns sont dus, de leur c6te, a la prissence de particules d’or 
de moins en moins fines. 


(*) Voir mes notes : Sur I’origine de la couleur bleue du ciel. [BiilL de L’Acad 
ray de Belgique, 3^ s6ne, t. XXXVI, pp. 504 518, 1898, et Ibid., t. XXIX, p. 383, 
*loyo.) 
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En resume, ces ohservalions nous tonl regarder Tor comme veri- 
lablemeiU dissous dans le crislal fondu. Si Ton fail attention q\ie le 
verre ordinaire, a l)ase cle chaiix, ne convient [)as pour Ja fabrication 
du verre rnbis, tandis que le crislal, a base de plomb, doiine les 
ineille|jrs residlals, il ne sera pas inutile de rappeler la facilite avec 
iaquelle Tor se dissout dans le plomb. 

Dans le verre fondu, Tor se troiive a I’etat de division extreme et 
sa solution est incolore, siirlout quand le verre est rapidement soli- ’ 
dilie. Le recuit, qui doit d’ailleurs eire pousse jusqu’au railiollisse- 
nient du verre pour etre eflicace, determine le passage de la solution 
d’or dans Iaquelle les particiiles sonj; trop petites pour r^echir la 
lumiere, a la solution colloidale, sans doute par suite d’une conden- 
sation des molecules du metal (*). IJn phenomene sernblable s’observe 
soiivent pendant la chaulfe de certaines pseudo-solutions, par exemple 
lors de la preparation des plaques sensibles au gelalino-bromure 
d’argent. Lorsque la formation du bromure d’argent a lieu au sein 
de la gelatine, on obljent d’abord nne masse assez transparente, 
mais pen sensible a la lumiere (**). En maintenanl cette masse 
quelque temps a une temperature convenable, on voilqu'elle devient^ 
plus opaque en meme temps qu’elle gagne de la sensibilite. Cette 
operation est h maturation {Reifen) des plaques sensibles. On pent 
sans doute admettre aussi que Tor dissous dans le cristal a la faveur 
d’une temperature elevee, se condense, a la temperature du recuit, 
pour passer a I’etat de solution de moins en moins parfaite et pour 
reprendre, a la longue, I’etat metallique proprement dit. 


rouge au cuivre et verre jaune a f argent. 

La coloration du verre par le cuivre rapfielle celle du verre rubis. 
Comme cette derniere, elle se developpe par la chaulfe. Elle a une 
intensite beaucoup plus forte. Les verres colores dans la profondenr 


{*) Ceci etait ecrit lorsque a paru dans le Recueii des travaiix chimiqiies des 
Pays-Bas et de la Belgique im tres interessam article de Lobry de Bruyn, Sur la 
grosseur des particules des solutions colloidales, t. XIX, p. 250, 1900. 

Voir Tarticle de M. Lobry de Bruyn, Sur les solutions colloidales. {Recneil 
dechimie^ t. XIX, p. 236, 1900.) 
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ne contieiineiit que pen decuivrej les anlres ne sont colores (jne dans 
line coiiche superficielle d’environ seulemenl. 

La coloration jaime a I’aide de Targent ne pent ^uere non plus 
fournir des verres colores dans la profondeur; on ne dispose que 
d’echanlillons colores a la surface. 

Cette circonstance rend les observations a Taide du faisceau 
^ lumineux tres difiiciles. Pour arriver a un resultat non douteux dans 
les cas de couches colorees superficiellement, il faut rendre d’abord 
le faisceau aussi fixe que possible, puis amener ia lame de verre 
centre le faisceau de maniere que la cou(fhe coloree lui soil tangente. 
Alors on constate que ni le rcruge ni le jaune ne sonl opliquement 
vides : le faisceau se marque, comme dans une solution coilonlale, 
en prenanl une couleur propre. Dans le verre rouge eolore dans la 
profondeur, la trace luinineuse parait brun mat; elle rappelle la 
poudre de cuivre telle qu’on roblient par reduction de Toxyde 
a Taide de I’hydrogene. L’opacile relative de la couche rouge des 
verres colores a la surface empeclie de reconnailre, avec certitude, si 
cette couleur est celle du cuivre divise; mais dans le cas du verre 
i\ I’argent, on voit la trainee luniineuse d’une couleur grise, e’est- 
a-dire se fapprochant de celle de Targent divise. 

En somme, ces verres se component aussi comme des solutions 
colloidales a des degres de condensation plus ou moins prononces. 
La grande opacile de ces verres, y compris le verre rubis, est 
d’ailleurs aussi en rapport avec les proprietes optiques des solutions 
colloidales en general. On sail qu’il suffit souvent de tres pelites 
quantiles de malieres a I’etat colloidal pour enlever la transparence 
a un liquide. 


5^ Aulres verres^ colores ou incolores, 

J'ai examine ensuite un certain nombre de verres incolores ou 
colores, d’une composition aussi variee que possible. Grace a Tobli- 
geance de M. le D** Lecrenier, je disposals, en tout, de quarante 
echantillons differents dont la composition chimique etait connue. 
1 1 est superflu d’entrer dans le detail de cette composition, parce 
que le resultat des observations en est independant dans une large 
mesure, comme on va le voir. Je dirai seulement que les matieres 
colorantes etaient des silicates de fer, de chrome, de manganese, de 
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eol)all, ei) proportions diverses, el quo les verres incolores etaieiUou 
bien incolores par suite de I’absence de silicates chronioge^es, on 
bien decolores par un compose de manganese, selon I’usage couraiit. 

Aucun des echantilions examines ne s’est niontTe opliquemeiU 
vide^, mais la trace dii (aisceau luniineux n’avait pas raspectqu’il 
prend dans un milieu colloide. La reflexion laterale de la lumiere 
etait incomparablement plus faible et causee, visiblement, par la 
|)resence de bulles de gaz plus on moins microscopiques, ou de paiv 
ticules solides etrangeres au verre. Si Ton fait abstractiojii de ceile 
cause de reflexion qui est d’ailleiirs tout accidentelle, on reconnait 
que la dissolution des silicates colores, dans le verre, est une disso- 
lution veritable et non une solution colloidale. La chose s’observe le 
mieux avec les verres colores en vert-bleu a Taide du silicate ferreux. 
f/un de ces echantilions donnait si pen de reflexion laterale qii’il 
paraissait opliquement vide. 

Les verres incolores, (Fautre part, out permis de faire une obser- 
vation particuliere. Les verres incolores par eux-memes (le crislal, 
comme il a ete dit} font voir une legere trace hleudlre quand ils sont 
eclaires par la lumiere electriqne blanche, Cette trace bleuatre change 
de couleur si Fon interpose des milieux colores entre Ja source 
lumiere et le verre, de fa^on a demeurer isochronialique avec Fecran 
colore. Ln outre, sa lumiere est polarisee dans un plan passant par 
la source liimineuse. Le crislal incolore se comporle done comme un 
milieu trouble d’une tenuite extreme. Celui-ci renvoie aussi, comme 
on sail, plus facilement les ondes plus retrangibles et parait bleuatre 
par reflexion, landis que par transparence il parait jaune, orange ou 
rouge, selon son epaisseur, Les cylindres de verre dont je disposals, 
longs de 0 ‘^ 60 , etaient jaiinatres par transparence. 

Tout autre est le resultat que fournissent les verres decoloresa I’aide 
de composes du manganese. Ils donneni tons lieu, dans la lumiere elec- 
trique, a un phenomene de fluorescente verte d’une grande inlensite. 
Qu’il s’agit ici d’une fluorescence veritable et non d’lm phenomene 
de coloration de milieux troubles, c’esl ce que demontre Finterposi- 
^on d’ecrans colores. Les ecrans violets {violet de methyle) ou bleus 
(bleu de methyle, ou verre au cobalt) sont sans influence sur la teinte 
verte de la trainee fluorescente, tandis que les ecrans verts (sulfate* 
de nickel), jaunes (acide picrique), rouges (ponceau de xylidine) 
suppriment immediatemenl la trace lumineuse verte. Cette couleur 



verte provieitl doDc bien (rune translbrrnalion des nndes linin’ Jieuses 
courier de la lumiere eleclriiine (ondes tin violet, elc.) en ondes du 
vert, plus longues : en somrne, c’est la delinition de la iluorestunice'. 
f[ est a noler que les verres reiitermant ex(dnsivemen( des composes 
du manganese, ou des composes du ter, ne donnmil pas lien a la 
fluorescence; celle-ci n’apparail que {|uand il y a association des 
deux composes, surtoul lorsque leurs proportions relatives sonl lelles 
que les teintes qui leur sont propfe se completent dans le cas d’un 
Gclairage prdinaire. 

Je me suis assure que des solutions de sels terreux et de sels 
manganeiix, melees de fagon a donner ufl liquide non colorb, ne 
presentent absolument pas de fluorescence. II resulle de la (|uc !a 
cause de la couleur des verres teintes (lar des combinaisons (errensi^s 
ou manganeuses doit etre essenliel lenient differenle, malgiai la simi- 
litude des teintes, de la cause de la couleur des solutions aipieuses. 
On coiiQoit alors que le pouvoir colorant d’une memo (|uantite de 
fer, ou de manganese, pnisse etre si different selon qu’elle se trouve 
a I’elat de sel quelconquc dissous dans I’eaii, ou a I’citat de silicate 
dissous dans le verre. Si Ton prepare, [lar exemple, nne solution de 
sififale ferreux renfennanl exaclement autant de Fe, sons Tunitii de 
volume, qu’un verre determine, on pent voir qii’iine epaisseur de 
27 millimetres de ce verre equivaut, sous le rapport de I’intensite de 
la couleur, a une epaisseur de d'”50 de la solution. 

L’illumination du verre a vitre a deja ete constalee par D. Brewster 
en -1848 (*); A. Lallemand (**) et Lommel (***) la signalent anssi, 
respectivement en 1869 et 1878. Toutefois, ces auteurs n’ont pas 
distingue les cas ou il se produisait une illumination propremeut 
dite, due a un troub'e du verre, de celui ou la fluorescence verte 
avail lieu. Les observations presentes prouvent que ce dernier phe- 
nomene est loin d’etre general, el elles font voir, en outre, que 
celui-ci est en relation elroile avec la composition chimique du 
verre. 


(*) Pogg. Ann., t. LXXIII, p. 531. 

' (*♦) Cornptes rendtis, t. LXIX, p. 1294. 

(***) Ann. phys. (2), t. Ill, p. 113. 



Ea rdsunie, \m faisceau de huiiiere intense [)eiU servir de nioyen 
d’investigalion dans le eas des solutions solidifiees coinme dans le 
u*as des li(|uides. II permel de reconnailre avec facilite qiie le verre, 
(‘onime Teau, admei deux series de solutions biet? distinctes dans 
une lumiere d’nne inlensiie determinee : les solutions colloidales et 
les solutions non colloidales. Les melaiix, tels que Tor, I’argent, le 
cuivre, donnent des solutions colloidales dans les verres qu’ils 
colorent. Les silicates chromogenes, an contraire, donnent des solu- 
tions, proprement diles qui ne sont troublees qu'accidente^bement. 

Enfin, dans fe cas de I’association des silicates ferreiix et manga- 
neux, le milieu manifeste une fluorescence par ticuliere. 

11 y aurait lieu de verifier si Tassociation d’autres silicates conduit 
aussi a celte propriety optique. 



Sur la transparence des milieux trolibles aux rayons X. 

{BuUetim de VAcad&mie royale de BclrjKiiie [(llubs^c des scionees], 12, pp. 938-943, 1902. > 


On sail que les milieux troubles, tonnes de parlicules si lines 
qu’elles ne se deposent plus par !e repos, agissent d’line maniere 
parliciiliere sur les rayons lumineux qui les penetrent. Us relle- 
chissent ou eteignent, en tres grande partie, les rayons de eourie 
longueur d’onde, tandis qu’ils laissent enlrer jusqu’ii une certaine 
profondeur Ips rayons jaunes ou rouges. De lels milieux s’illumiiienl 
en blanc bleualre dans la region d’eiitree de la'Iumiere solaire on de 
la lumiere electrique, el en jaune orange ou, finalemenl, en rouge, 
a une distance suffisarament grande de la source lumineuse. La 
lumiere transmise par le trouble est egalement jaune, orange ou 
rouge, suivant Tepaisseur du milieu. 

L’examen photographique de la lumiere qui a traverse un milieu 
trouble, montre que celui-ci est, pour ainsi dire, opaque aux rayons 
actiniques. On pent done dire qiLun milieu trouble fait un parlage 
entre les rayons des extremiles du spectre; il laisse passer les uns et 
non les autres. 

Je me siiis propose de verifier si les milieux troubles exercent 
aussi une action sur les rayons X. Le point de depart de cel essai se 
trouve dans cette circonslance que Ton ii’est pas encore entieremept 
d’accord sur la nature de ces rayons. Plusieurs physiciens les regar- 
dent comme de la lumiere^ e’est-a-dire comme dus a des vibrations 
transversalesextremement courtes; d’autres ont suppose qu’ils etaienl 
le resultat de vibrations longitudinales du milieu ethere ; d’aulres, 
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enfin, n’onl pas ete eloignesde les rattacher a la conoeplion modeme 
(le I’elecli'icile. - ’ 

II poiivail parailre <|iie si ces rayons subissaienl line absorplion 
plus ou moins grande dans un milieu trouble, c’est que leur nature 
sfs rapprocheraii plul6l do oelle de la lumiere. 

Je n’ignore pas que Ton pent objecter a cetle maniere de voir que 
les rayons X n’ayanl pas la pr^priete de se reflechir et de se refraeter 
dans les conditions ordinaires, on ne doit pas s’altendre a ce qii'un 
milieu trouble soit un obstacle pour eux. 11 y a lieu d^ remarqiier, 
cependant, que la luiiiiere ne se comporle pas loiijours non plus, 
dans un milieu trouble, commcrjla iheorie le demande. Un milieu 
tenant des parlicules tres pelites en suspension ne devrail pas laisser 
passer de la lumiere en iigne droile (*), ii devrail diffuser la lumiere 
ail point d’allerer les ooiuours des objels ipie Ton cbereherait a voir , 
par transparence. En tail, il en esl aulremenl ; aussi a-t-on regarde 
les forrnules de I’optique comme ne s’appliquant pas aux cas ou le 
milieu trouble esl forme de particules ires pelites. Cela etant, il n’est 
pas sans raison de s’assurer si les milieux troubles tres fins ne se 
comporleraient pas d’litie maniere particuliere vis-a-vis des rayojis X. 
Une autre circonstance, au surplus, justifiait la verification donl il 
est question. Rcentgen avail observe que les poudres des corps sol-ides 
laissaienl passer les rayons X, tandis que 0. Zoth (**) dit qu’une 
poudre serait en realite un pen moins transparenle qii’un solide 
compact de meme maliere et de merne epaisseur. Il se pouvait, alors, 
qu’en faisant usage de troubles extremement fins, les condilions 
fussent plus favorables a une observation positive. 

Enfin les travaux de A. Sella el G. Majorana (***) ont montre que 
les rayons X sonl neltemeut reflechis par des lames metalliques, 
conlrairement a ce qu’on avail annonce d’abord. 

J’ajouterai meme que la solution du probleme pose pent otre d’une 
certaine ulilite pour une question speciale de la geophysique. On s’ esl 
demande si le soleil nous envoie des rayons X et meme si I’eclair en 
emet. La reponse a ete negative. Mais on reconnaitra que celle-ci ne 
' peut avoir une valeur absolue que s’il est etabli que I’air, qui esl uu 
milieu trouble, n’est pas un obstacle au passage des rayons X. 


(*) Voir Clausius, Aimales de Poggendorff, t. LXXIV, pp. 16-l-i88. 

(**) Wiedemann’s Annalen, t. LVIll, pp. 344 el suiv. 

(***) Rendiconti Lincei (S), pp. 416-118. 
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Voici corainent j’ai cru pouvoii repoiulre ii hi iniestion. 

Qiiatra liquides Irmihles, on solulions coiloidales, ont sorvi aux 
observations : 

1“ De I’eau Iroliblee par quelqiies goiUtcs d’lme solution de mastic" 
dans I’alcool ; elle coulenait 0.0143 “/„ de mastic : ^ 

2" De I’eau troiiblee par tin precipite de soufre {*) obtenn par la 
reaction de I’acide sulfureux et de I’acide sulfiiydrique ; le liqiiide 
contenait environ 0.4 de soufre libre et en outre une certaine 
(juantite d’atfide tetrathionique; 

5“ Une solution colloidale d’or, oblenue |)ar la pulverisation de 
Tor sous I’eau, a I’aide de I’arc yoltaique, d’apres la methode de 
Bredig; elle contenait ()s''0574 d’or par 100 centimetres cubes; 

4" Une solution colloidale de plaline, obtenue aussi par voie elec- 
trique: elle renfermait 0.0.344 "/o de metal. 

J’ai compare cbaque fois la transparence d’une coiiche d’line epais- 
seur donnee du milieu trouble aux rayons X, avec celle d'une egale 
epaisseur d’eau pure. Pour tenir compte, d’autre part, de I’opacite 
propre de la substance troublante, ce (|ui etait necessaire surtout 
dans le cas de I’emploi de I'or et du platine, j’ai etale sur la paroi de 
6oMi (ie I’auge tjans laquelle se trouvait I’eau pure, une quanlite de 
matim’e compacte egale a celle qui se trouvait a Petal colloidal dans 
le volume employe. A celle fin, il suUit d’evaporer un volume de 
solution colloidale egal it celui qui sera en service et d'appliquer le 
residu encore humide sur la face de I’auge, pour le laisser finalement 
se dessecher sur place. A I’aide d’un corps dur, on relablil la com- 
pacite dans le cas de I’or, du platine et meme du soufre; pour le 
mastic, il suffit de laisser tomber quelques goultes d’alcool sur la 
substance el d’evaporer ensuite le liquide. 

Les auges etaient en verre; elles avaient 36 centimetres de long, 

6 de large et 7 de profondeur. Les parois des bouts, toutefois, 
u’etaient pas en verre, mais en mica, afin que les rayons X les tra- 
versassent plus facilement. 

Sous celte epaisseur de 36 centimetres, les quatre liquides troubles 
ne laissaient passer aucun rayon aclinique, ainsi qu’iin essai photo- ^ 
graphique I’a prouve. 


(*) Le soufre a ete choisi parce que, d’apres E. Sehrwald {Natimu. Rundschau, 
t, XI, p. 303, 1896), cet element serait assez opaque aux rayons X. 
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li’aiige conlenani le liquide trouble et Tange temoin conlenaiit 
Teau pure avec le complement de substance compacle ont ete pla- 
cees ()aralleiemciil^ Tune a cote de Tautre, entre Tamp'oule (|ni 
(lonnait les rayons X ct line lame epaisse de plomb dans laquelle se 
troiivait pratiqiice une fenedre. Les rayons X Iraversaient, delasorte, 
deux auges suivant leur axe pour passer par lafeiielre. Sur celle~ei 
se trouvait appliquee la plaque photographique protegee en dehors 
de la parlie utile, en sus de i^a couverture de papier noir, par une 
boite de plomb |)Our la defendre coiilre lout eTfet latoal. 

La longueiM' de Tetincelle de la bobine d’induclion etSit de 9 cen- 
timetres. La duree de^aque essai a ete de treute minutes. 

Dans ces conditions, on pouvait se reiiseigner sur la transparence 
oil Topacite des milieux troubles aux rayons X, parce qiie tout etait 
egal pour le milieu a examiner aussi bien ipie pour celui qui devait 
servir d’elemeni de comparaison. 

Le resultal pent s’exprimer en un mot : il a ete negatifchm tons 
les cas. Les milieux troubles employes, bien que formes, hormisiiii, 
de substances que Ton savait elre opaques aux rayons X sous une 
certaine epaisseur, ont laisse passer ceux-ci ni plus ni moins f^cile- 
ment que Teau claire, inunie d’une pellicule de subst.^nce compacle. 
Le trouble de mastic seal a permis de constater, peiit-elre, une diffe- 
rence de transparence, mais dans un sens oppose a celui qiTon aurait 
pu penser. Les trois essais qui ont ete fails ont donne une ombre un 
peu moins forte sous ie trouble que sous Teau claire, comme si le 
milieu trouble avail ete plus transparent. Je crois devoir mentionner 
!e fait, puisqu’il s’est marque, mais il se peut qu’il soil accidentel, 
la difference d’intensile des ombres n’ayant pas permis de se pro- 
noncer ceriainemeiit. 

On peut conclure de ces resultals negalifs que les rayons X ne se 
modifient pas dans leur passage a travers un milieu trouble; leur 
action sur la plaque photographique, au moins, ne diminue pas. 
L’ex plication que Ton a cm pouvoir doinier de leur propriete acti- 
nique quand on a dit qu’ils se iransformaient probablement en rayons 
^actiniques dans la plaque photographique, ne peut, en aucun cas, 
signifier que la plaque agirait comme im milieu trouble. 



Sar !a limite de visibilite de la fluorescence 
et sur la limite superieure du poids absolu des atomes. 

r 

{llnllctin lie V.irddnnif rmjitle de Iirf«it(iiie [Classd des sCK'neesj, 1, pp, 201-211, 100,“) ) 


La question du poids absolu des atomes, et plus gen-eralement 
celle des dimensions des molecules, oni fait frequemment I’objet de 
recherclies, taut theoriques que pratiques. 

Clausius, Maxwell et William Thomson se sont bases, dans leurs 
calculs, principalement sur la theorie cineti(|ue des gaz. On sail 
(}u’Us soul arrives a des nombres tjui etonnent par leur petitesse : 
ainsi, pour nefciter qu’un cas, les molecules d’air out ete trouvees si 
petites que 1 centimetre cube d’air pourrait en renfermer, dans les 
conditions normales de temperature et de pression, environ 1,5 pen- 
tillions ou 1,5 X 10"^^. 

Notre savant confrere De Heen est arrive a iiii resultat du meme 
ordre (*) par i’etude des phenomenes capillaires. 

On comiait aussi les conclusions qui onl ete tirees de Texlreme 
divisibilile de la matiere quant a la limite superieure du poids absolu 
des atomes. Kirclihoff et Bunsen out constate, il y a (i qa longtemps, 
que Fanalyse spectrale rev(Me encore la trois-millionieme parlie de 
i milligramme de set marm. 

D’apres Berthelol, I’odorat percevrail encore la presence d’un 
cent-milliardieme de gramme dlodoforme et un cent mille-milliar- 
dieme de muse, Cette divisibilite extraordinaire de la matiere 
temoigne necessairement de la petitesse des molecules. 


(*) Societe scientifiqne de Brua:elles, 1880. 



,1. Annaheiin (*) s’est ineme base siir celte divisibilite pourcal- 
ciilei' une liiiiite siiperieiire dii |)oi<ls absolu de I’atome d’hydrogene. 
RepreiiaiUmu* oliservation deja I'aito par A.-VV. Hofmann sur Ja puis- 
sance do coloralion dc la fuclisine, il prepara une solution qiii reiifer- 
inail seuleinent de ce corps |»ar cenliraelre cube. Celte 

solution est encore assez coloree ()oiir (|iie Ton reconnaisse, avec 
cerliUide, sa couleiir en exaininanl une seide goiilte (53 goulles par 
centimetre cube), surtoiit si Ton agit par coniparaison avec des goultes 
d’eau pure, fl cn resulle (|ue I’oeil constate encore la presence de 
0*'<K)O 000 02 de fiichsine. Or, si Ton admet au moins k presence 
d’line seule molecule de fuclisine dans une goutte du liquide, il en 
resuite (jue le [loids absolu de I’atonie d’hydrogene ne pent depasser 
le (luolienl du [)oids des deux eent-inillioniemes de gramme de 
liiebsine par b' [toids moleculaire de la fuchsioe. 

Or 


done ; 


. HCl = ;-t37.3, 

0,000 000 02 


537.3 


Ob'-OOO 000 000 059. 


I.es observations que je desire faire connaitre par cqs lignes con- 
duisenl a un resiiltat qui s’ecarte beaucoup de ce dernier; elles prou- 
venl que le poids des atonies est, sans doute, considerablenient plus 
petit, el cependanl il ne s’agira encore ici que de I’indicalion d’une 
limite superieiire. 

t 

* 


On sail qu’en faisanl pas.ser a travers les liquides, ou les solides, 
un puis.sant rayon lumineux, la trace de ce rayon s’accuse d’une 
nianiere si constante, quelle que soit la nature des corps, que cer- 
tains pliysiciens', surtout J.-L. Soret, out doute de la possibilite de 
preparer un liquide absolunient pur, c’esl-a-dire optiquemenl vide, el 
(jue d’autres, notaniment A. Lalleniand,oiU regarde I' illumination on 
la luminescence des liquides et des solides coniine une propriete de 
?es elats d’agregalion de la niatiere. 


(*) Ikrichte cl. deuiseh. chem GaseHschafc, t. IX, p. ll.'il, 1876. 



ie siiis parvenu, par divers precedes, a preparer de i’eau opfique- 
ment vide (*), II est done prouve qne la luminescence des liiiuides cl 
des solides est un phenomene accidentel, dii a la presence de parti- 
coles heterogenes, on elrangeres an milieu. 

A la suite de cette constalation, il etait lout iadi(|ue de so servir 
d’uii rayon lumineiix eomme d’lni instrument puissant d’invesUga- 
tioii dans retude des solutions liquides el des solutions solides. J’ai 
done Qiitrepris I’examen de la dilfusion de la lumiere dans les solu- 
tions en general (**) et dans certains verres colores, en parliculier 
dans le ver^re colore a Tor (verre riibis) (***). J’ai constate alors qu’un 
rayon iamiiieux intense revelail la presei>ce de particules que le 
microscope est impuissanl a faii^e voir. C’esl ainsi que j’ai constate 
]a presence reelle de Vinjdrate de chrome dans la solution diluee de 
chlorure chromique el la presence reelle de Vor dans le verre riibis. 
Si je rappelle ces fails, en substance, c’esl qu’ils se trouvent attribues 
aujourd’hui, dans la pluparl des publications, a d’antres experimen- 
tateurs, bien que les travaux de ceux-ci soient posterieurs anx miens 
et qu’ils ne doivent meme etre coiisideres, comme a bien voulii le 
faire remarquer Lobry de Bruyii (enleve irop lot a la science el a ses 
amris), que c< comme une extension irnportante des dernieres expe- 
riences de Spring (iv) ». II est regrettable que les autres recueils 
scientifiques n’aient |)as juge a propos de remettre aussi les choses 
au point; ils auraient combattii, de la sorte, une maniere de faire 
qui devrait rester elrangere au monde scientifique. 

Dans les travaux que je viens de rappeler, j’avais emis Topinion 
que les liquides laissaient d’autanl mieux passer la lumiere qu’ils 
etaient plus liomogenes et formfe de molecules de moindres dimen- 
sions. Dans le cas de solutions de sels de metaux, la transparence 
parait meme en relation etroite avec le degre de leur ionisation, 
tandis que les corps non electrolytes accnsenl toujours une lumi- 
nescence plus ou moins prononcee et se raf^prochent, a cel egard, 


(*) Bulletm de r Academie roijale de Belgiqtie {Chsse des sciences), 3, p. 174 
4899. 

(**) Ibid,, no 4, p, 300, 1899. 

(***) Ibid., no 12, p. 1014, 1900. 

(IV) Recueii des travaux chimiques des Pays-Bas et dela Belgique, 3® serie, t. IX, 

p. 160 . 
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(les solutions coUoidnles cliez les(nielles la luminescence atteint son 
maximum. ^ 

J’avais cni devoir conclure, alors, a uiie disliuction calegorique 
enlre les solutions veritahles el les solutions eolloiidales, les pre- 
mieres seules me paraissanl donees d'une complete transparence. 
Lol)i'*y (le Hruyn a repris et dtendu mes experiences {*) en vue de 
conlroler ma conclusion. 11 a examine des liquides formes de mole- 
cules de plus en plus grosses, el dVanl vu la luminescence se raarquef 
de plus en plus, il a conclu que « les solutions verilablqj de sub- 
stances a poids iholeculaire eleve sont susceplibles de provoquer la 
dillraclion de la lumiere?Ce resultat, ajoute-l-il, indique done ia 
continuitc enlre les solutions vraies'%t les pseudo-solutions. » Lobry 
n’a pas regardd, cependant, le probleme comme definitivement 
resolu; la luminescence {touvanl avoir une autre cause que la 
retlexion de la lumiero sur les molecules, il a juge de nouveaiix fails 
necessaires avant de se prononcer. 


♦ 


* 


Si robservalion que j’apporte aujourdliui n’esl pas nature a 
dormer la solution definitive du probleme, eile peut neanmoins y 
contribuer; je crois done qifil n’est pas inutile de la faire connaitre. 

J’ai essaye de determiner le degre de dilution qu’une solution d’tiii 
corps dans de Feau optiqiiement vide doit atteindre pour que la lumi- 
nescence ne se procluise plus, et de verifier ensuite, a Faide du 
resultat obtenii, si la luminescence peut etre attribuee a une reflexion 
de la lumiere sur les molecules du corps dissous, ainsi que Fadmel 
Lobry de Bruyn. 

Pour eviter les erreurs d’observation, il importe de faire usage de 
substances doiU la trace lumineuse se distingue nettement par sa 
couleur de celle qui pourrait etre imputee a Feau elle-meme, car, a 
la suite des manipulations auxquelles celle-ci se trouve necessaire- 
ment soiimise, elle peut finir par perdre sa transparence complete. 
J’ai done eu recours a des substances coiorees lluorescentes, dont la 


(*) Loc. cit.^ p. 155, 1901. 
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eouleui' conli’aslail avec le blanc blenalrc lei qu’il se prociiiil avec la 
pluparldes solutions incolores. J’ai fait usage dc la fluorescelne et de 
sa Yoisine I’eosine, qui donnenl, Tune el Taulre, une belle lluorescence 
verte. Si, a la yerile, le pbeiioniene de la lluorescence n’esl pas sini- 
plement le resullat de la reflexion lalerale de la lumiere incidenle sur 
les molecules, on remarquera que cc point n’a pas d’iniporlanceqiour 
la question pendante, altendu qulil demeure loujours vrai qu’en 
I’absence de substance fluorescenle«en un point clonne de la solution, 

11 n’y aura plus de luminescence, el que la fluorescence, etanl une 
propriete^nberenle a des molecules d’espece dclerminee, doit nous’ 
reveler leur presence. 

J’ai done prepare, par peseef, une solution de litre connu. Par 
exemple, 0s''0023 de lluoresceine onl etc dissous dans 25(» centimetres 
cubes d’eau opliquement vide. On a done, decelle l'a(;on,une soliiiion 
renl'ermanl O'OOOUl par centimetre cube (0.0023 ; 250 = 0.00001). 
Elle monlrait une belle fluorescence a la lumiere' du jour. En pivle- 
vanl 10 centimetres cubes de celle solution el les elendanl d’eau 
opliquement vide jusque 100 centimetres cubes, on realise, evideni- 
nient, une solution renfermanl 08''000 001 par centimetre cube. En 
continuant d’apres la meme regie, on a, a la Iroisieme dilution, 
0*‘'(i(iO('(iOOI de lluoresceine par centimetre cube, c.’esl-a-dirc un 
cent-millionieme. Pour celte dilution, la fluorescence a disparu pour 
I’ceil dans la lumiere du jour. T1 esl remarquable que c’esl exacleinent 
au meme degre de dilution que disparail la couleur de la fuebsine, du 
violet d’aniline et du vert d’iode, d’apres les determinations de 
A. W. Hofmann. Mais un rayon de lumiere eleclricpie (110 volts el 

12 amperes), concentre par un reflecleur de 12 centimetres dc dia- 
melre et un jeu de lenlilles de 10 centimetres en un cone Ires pointu, 
rallurae la fluorescence d'une inaniere intense. 

En continuant alors a diluer la solution, ainsi qu'il vienl d’etre 
dit, on constate que la fluorescence cesse d’etre visible enire la dixieme 
el la onzieme dilution. Le poids de lluoresceine contenu dans un cen- 
timetre cube deliquide a la dixieme dilution est Ok‘ 000000000000001 , 
ou un millieme de trillionieme de gramme. 

Ce fail nous montre que I’agent le plus puissant que nous possedons 
, pour deceler de minimes quantiles de malieres fluorescenles esl la 
lumiere. II laisse loin derriere liii les constatalions failes sur la sensi- 
bilile de I’odorat a I’iodoforme el meme au muse. 
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II convient tie tenir coinpte de cc (jiie Vinleiuite de ia lumierejoue 
un rolo capital dans ces conslalalions. C’esl ainsi (ju’a la dixieme dilu- 
tion, la couleur vecte do la lluoi'osceine dtait visible avec cer’litude 
seuleiiient dans la region du soniinet du cone lumine.ux, la on I’in- 
tensite elait la pins forte, el non ailleurs. A la onzieme dilution, il y 
avail^oule, mdinc par comparaison avec I’caii pure; aussi ai-je prefere 
ne pas me baser siir cetle derniei’c dilution. II esl probable, nean- 
moins, que si j’avais dispose d’une lumiere plus intense, I’observa- 
tion aurait pu etre conduile plus loin. 

Voyons a present ce que nous apprend le noinbre que nous venons 
de irouver an regard du pioids des alomes. Nous appliquerons ici ie 
raisonnemenl d’Annaheim, cite plusjiaut. 

On peul alliriner que, dans la region du sommet du cone lumineux, 
on distingue ejicore cerlainemcnl la lluorescenee sur I millimetre 
carre do surface. Si nous isolons done la, par la pensee, un petit cube 
de 1 millimetre de cole, nous pourronsdirc que, puisqu’il montrede 
la fluorescence, c’esl qu'il renferme au inoins une molecule de tliio- 
resceinc (CaoWi()0;jK2 = 408) et que le poids de cette quantile de 
lluoresceine sera la mill'ieme parlie de la quantile conlenue dans 
1 centimetre cube de solution, c’est-ii-dire » 

08' 000 000 000 000 000 001 ; 

or, la molecule de lluoresceine clanl quatre cent huit lois plus lourde 
qu’un atoine d’hydrogene, on aura, pour le poids de celui-ci, 

- 0*^000 000 000 000 000 OOO 002o, ou “is-'S X 10-“ 


soil done un poids vitigt milliards de fois plus petit que celui qui a ete 
deduit du pouvoir colorant de la fuchsine par Annaheim, poids qui 
est 5 X 10“^^ (voir plus haul); en effet. 


o X 10“'“ - -> 

“2,5 X 10-“ ^ X 10-1“ 


20 000 000 000. 


"^i Ton tient compte de ce que le resultat donue par la lluoresceine 
n’est non plus qu’une limite supdrieiire, peul-etre meme eloignee de 
la realite, on conviendra que la methode anterieure etail par Irop 
epaisse. 
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Comparons, a [iresenl, noire rfeultal avec ceiui quo fouruil la 
tlieoi'ie cinetique des gaz. 

Le calcul aelabli que I centimetre cube cl’im gaz queicomiue rcii- 
ferme, a O' et sous I centimetre tie [)ression, environ 1.3 X mo- 
lecules (*). Or, 1 centimetre cube (riiydrogcme pesanl0''''0(l00S‘Ht tlams 
les memes conditions, le poids d’mie molecule sera 


0,0000899 

1,3x10-“' 


=“68'9 X 10-- . 


Et corame la molecule d’hydrogene est fomnee de deux atomes, on a, 
pour le poids absolu de H, 


3Kf4S X 10--'. 


ALHisi que cela devrait etre, cette valeur est plus petite <|ue cello 
que nous venous de trouver, mais pas dans des |)roporlions enormes ; 
en effet, 


2,5xl0-=‘ 2,5 

f — — 724b, 

, 3,45 X 10-^' 3,45 x 10-' 

ce qui, dans I’esptee, est peu de chose. 

Pour etablir notre calcul, nous avons considere I millimetre cube 
de la solution. On objectera peul-etre que si nous avions considere 
une plus petite partie, notis eussions trouve finalement un nombre 
plus petit pour le poids de I’alome d’hydrogene et que, en somme, 
le resuUat est arbitraire. 

Cette conclusion n’esl cependant pas entieremenl fondee, parce 
que la lueur verte, doiit on cherche a determiner le moment de 
I’extinction, n’est plus sensible a la limite lorsqu’on regarde une trop 
petite etendue de la solution. On s’en assure t'acilemenl si Ton 
examine la lueur verte a I’aide du microscope. 11 sulfit d’un faible 
grossissement pour que 1 intensite de la lumiere soit alfaiblie dans le 
champ de I’appareil, au point de ne plus permetlre de faire u'ae 


(♦) Voir Traube, Phi/s. Chenne, p. 98, 4904. 
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observation cerlaine. On ne perdra pas de vne, d’auire part, qu’on 
ne pent s’allendre a conslaler iin contour net des lueurs visibles, 
cOnimo si les molecules etaient ce (pie nous les imaginons. Nous poii- 
vons seulement constater si la lumiere eprouve une soVte de diffrac- 
tion oil de rellexion a leur place, et rien de plus. 

Malgre I’insuffisance de la melhode, il parait cependaut rpie le 
resullal obtenu rend’ ires probable^ que la luminescence des solutions 
et, plus particulieremenl, leur fluorescence se rattachent a une’ 
reflexion de la Jumiere sur les molecules ou sur leur tAiveloppe 
d’ether des que leurs dimensions depassent une certaine limite. En 
sonime, I’opinion emise par Lobry d^ Bruyn parait se confirmer. 


En resume, les observations precedentes prouvent qu’un rayon 
intense de lumiere revele la presence de traces de matieres fluo- 
rescentes dissoutes dans un liquide optiquement vide, incomparable- 
•rnent mieux qu’il ne demonlre I’exislence des solutions colloidales 
ou la presence de particules ullramicroscopiques. Si Ton admet que 
la luminescence des liquides esl due a la reflexion de da lumiere 
incidenle sur les molecules de la matiere dissoute, on arrive a 
calculer que la limite superieure que Ton avail assignee au poids 
absolu de I’atome d’hydrogene, en se basantsurla grande divisibilite 
de certaines matieres colorantes, doit elre reduite au moins vingt 
milliards de fois. On arrive alors a une limite qui n’est plus que sept 
mille fois superieure, environ, a la valeur trouvee theoriquement 
[lOur le poids de I’atome d’hydrogene el qui permet d’envisager les 
phenoraenes de luminescence comme une consequence directe des 
grandeurs moleculaires. 



Sur I’origine des nuances vertes (^es eaux de la nature 
et sur i’incompatibilite des composes calciques, ferriques 
et humiques en leur milieu. 


iDvUetnis de I'Antdemirroiittle dr lirlanixe [(’Jass)* dt's NficiHMs], n® 7, pp. 3()0-o(t9, 19U5.) 


La question de la couleur des eaux de la nature esl hien pres 
d’etre arrivee, aiijourd’hui, a sa solution delinitive : il ne resle plus 
gue quelques parties accessoires, ou secondaires, a eclaircir, a inoins 
que les prpgres des sciences ne nous reserveiU des surprises el ne 
nous revelent des points de vue que nous ne pouvons soup^onner 
a present. 

Nous desirous toucher, dans les lignes suivantes. Tune de ces 
parties peu connueSj savoir : rintluence des sels calciques sur 
Toriginede la couleur verte^ puis completer nos recherclies anterieures 
sur Teliniination reciproque des matieres qui contribuenl le plus, 
suivanl ce que Ton pense aujourd'hui, a ralleration de la couleur 
bleue des eaux (*). 

II est inutile, pour Tobjet que nous avons en vue, de refaire 
rhistorique du probleme de la couleur des eaux; le travail public 
recemment par le baron d’Aufsess (**) contient tous les renseigne- 
ments que Ton pourra desirer a cet egard. II suffit. de rappeler que 
Ton est d’accord, a present, pour regarder la couleur bleue de I’eau 


i*) Bulletm de VAcadmie royale de Belgique, serie, t. XXXIV, pn. 578-660 
1897. 

(**) Die Farbe der Seeen. Inaugural Uisseriatioii. Munchen, 1903. Uii extrait de 
ce travail a paru dans les Archives des sciences physiques et mturelles t. XVII, 
p. 186,1904. 
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des lacs, elc., coinme vraimenl propre a Fean, et non conime ini 
accident resultant dii jen de la lumiere solaire dans un milieu plus* 
ou rnoins trouble; eusuite, (pie les nuances verles, jaiines, brunes des 
eaux de la nature out j)oui’ cause la presence de corps^etrangers. 

Pour le baron d’A(d*sess, ce seraient « uniqiiemenl )) des solutions 
de Au'tains composes (pii feraient virer la couleur de I’eau du bleu 
aux diverses nuances verdatres <x>u brunalres, suivant la proportion 
des corps dissous, tandis (|ue la^diifraction de la liimiere dans le 
milieu trouble n’aurait pas d’importance. 

Pour d’autres^ les corps etrangers agiraient aussi en raison du 
trouble que leur preseac<? produit dans Teau et des phenomenes de 
dilFraction (jui en scat la consequeiite necessaire. 

Que les matiercs dissoules dans Teau jouent le premier role par 
leur couleur propre, e'est ee qui esl incontestable. Nous avons 
appele, a <li verses reprises, raUention sur ce Fait (*) et monlre nieme 
((udl pent se presenter des cas ou la couleur bleue propre a Feau se 
trouve non seulemenl alteree, inais siinplement supprimee, sans (pie 
la !im[)idile de Feau soil diininuce, en apparence du nioins. Mais 
doit*on regarder, pour cela, FelFet produit par la dilFraction de la 
lumiere comme negligeable? (Test la one question a examiner attan- 
tivement. ' ^ 

Le baron d’AuFsess n’adinet pas Finlluence de la diffraction sur 
Falteralion de la couleur bleue de Feau, parce que, (.Fune part, la 
couleur d’un milieu trouble prepare avec de Feau pure ne lui a pas 
paru semblable a la couleur d’aucune eau naturelle et que, d’aiilre 
part, on pent preparer de i'eau verle en dissolvant des composes 
calciques dans de Feau pure et de Veau jaune ou brime en y dissol- 
vant des composes humiqiies. C’est cette dernitn’e raison que nous 
avons soumise a un nouvel examen; voici comment : 

* 

* * 

, On a dissous dans de Feau pure, netlement bleucy sur 6 metres 
d’epaisseur, de la chaiix provenant de la calcination du spalh 
(VIslande. L’eau est devenue verte a la suite de cette dissolution. 


f*) Voir notammenL Sur le role des composes ierriques et des motieres 
humiqiies dans le pheiiomciic de la coloralion des ean\ [Bull, de PAcad. roij. dc 
BeMjKjue, l. XXXiV, pp 578-600, 1897), et Sur la cause tie Fabscnce de coloration 
dc cerlairies eaux limpides naturelles ilbid., t. XXXVI, pp. ‘466-576, 1898). 
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Ensuite, on a Iraite celle eau verte [>ar un courant d’anhytli'ide 
carhonique justju’a f'ortnalion d’line solution linipkle do carbonate 
acide de calcium. Cette solution eiait d’un vert un pen nioins pur 
que la precedep.te. Enfin, on a prepare une solution de sulfate de 
calcium pur et Ton a constate egalement qu’eile etait verte. C.es 
observations concordent done enliereinent avec cedes d’Aul'sess. * 

Cependant, des experiences anterieures (*) ayant demontrd 
I’absence complete de couleur prepre aux sels de calcium, quel 
qn’ait ete le degre de leiir concentration, on se trouvait en presence 
d’une contradiction. 11 importait d’en connaitre I’ori^ine. 

J’ai examine alors les solutions de chans, de carbonate acide de 
calcium et de sulfate de calcium dans un rayon de lumiere electrique 
intense (**), et j’ai constate que chacune d’elles s’illuminait forte- 
men t : le passage du rayon lumineux etait marque par une trainee 
estompee : on n’avatt done pas alfaire d des solutions optiquemenl 
vides, mais a des solutions troubles. 

En vue de reconnaitre, si possible, la nature de ce trouble, j’ai 
evapore a sec la solution de carbonate acide de calcium, dont le 
trouble etnit le plus pronoiice, en prenant les precautions ndeessaires 
poar ne pas la charger de raalieres etrangeres. Pour cela, I’evapo- 
ration a eu Ifeu dans une cornue de platine qui etait balayee, [tar 
aspiration a I’aide d’une trompe a eau, par un courant d’air liltre 
a travel's une couche epaisse de coton-poudre, pour retenir toute 
poussiere. 

Le residu de I’evaporation etait absolument blanc, mais, soumis 
a la calcination, il a perdu sa blancbeur pour la reprendre ensuite. 
U renfermait done, Ires probablement, des traces de matieres organiques. 

Le produit calcine a ete traite par de I’acide chlorhydrique dilue : 
il a donne un liquide limpide en apparence, mais qui s’illuminait 
fortemeut dans un rayon de lumiere electrique. 11 etait done trouble 
en realite, et il y a tout lieu de supposer que le trouble etait du a 
des traees de siliee. 

En somme, la solution calcique renfermait en suspension, a I’etat 


' (*; Sur !a diffusion de la lumiere par les solutions. (Bull, da I' Acad. roij. dc 
Belgique [Classe des sciences], pp. 300-3t.o, 1899.) 

(**) Sur la realisation d’un liquide optiquemenl vide. (Ibid., pp. 176-191, 1899. 
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colloiiial, (los inalieres or^aniqiies ([u’elle avail puisees poiit-elre 
(Ians Pair (*), el do la silico (on des siiicales) provenanl sans doiile 
ties vases on vcn're (|ni avaicnl servi aux inanipiilalions. 

(aiintne les inali('r(;s eolloidales so tn)uvenlg(jn(Ji'altiinenl relenues, 
.agglnliiKios par Ic noir animal, j’ai lillrci Ics solulions do sulfale el 
"do rarbonalo ae.ide do caichmi siir imecouche do noir animal recem- 
menl calcinti, d’lme vinglaino do cenlimetres d’epaisseur, a I’effel 
do conlrdler le rcisullal pr(iceden>t. Les liquides ainsi filtres ont ele 
verses chaeun dans un tube de 6 metres de long el compares avec 
’ de I’cau pure, optiquement vide, qui remplissail un irois’eme tube. 
II n’a pas ete possible, C(Jtte fois, de constaler la moindre diff(irence 
de couleur enlre les trois liquides -Mes xolutions calciques etaient d’un 
bleu aussi pur que I’eau elle-mdme. 

II osl done certain que les solulions primitives renfermaienl 
(juobiue mali(jre non dissoute qui causail la couleur verle sans etre 
coloriie par ellc-m(5me, sinon le riisidu do I’livaporation de I’eau 
n’eut pas (itc d’un blanc si absolu, et que, en outre, les compos(is 
calciques, incolores par eu.x-memes, ne sont pour rien dans I’alldra- 
tion du bleu de I’eau. Comme il s’agit, dans I’espece, de substances 
incolores suspondues dans t’eau et retenues par la filtration, on «st 
bien force de recourir a la ditfraclion de la lumiere piftir expliquer 
les phenomenes de coloration observes, car elle peul seule suppleer 
a I’absence ou au defaut de couleur propre des corps etrangers. 

* 

♦ * 

Le compldmenl que je desire donner aux recherches sur I’elimi- 
nalion rciciproque des matieres humiques et des composes ferriques 
au'xquelles j’ai fait allusion plus haut, se rapporte a Taction des com- 
poses calciques aussi bien sur les composes ferriques que sur les 
inalieres humiques. 

Avant de passer aux experiences nouvelles, il n’est pas inutile de 
rappeler, en un mot, Textreme pouvoir colorant de ces substances, 
e’est-a-dire combien faible peut etre la proportion que Teau doit en 
renfermer pour que sa couleur bleue soil alleree. 


(*) On SG rappelle que Tyndall a reconnu, il y a dejli longlemps, que la pous- 
siere a laquelle Tair doit de sTlluminer sur le passage dTin rayon de lumiere etait 
dc nature organique. 
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Si de I’eaii pure renfernie seiilenieiit un miJUonume dhydrale fir- 
liqiie, elle parail brune (juand oa la regardc a iravers an (abe de 
0 metres; pour un dix-millionieme environ, elle esl verle el sa 
coulenr bleue ae reprend le dessiis <|ue si elle en renierme meins 
cFun rinfii-inilnoiilihnr. Les matieres bumi(|ncs onl nn ponvoir eolo- 
rant plus grand encore, puisque la coulenr bleue de I’eau n’est*j)er- 
ceplible que si I’eau renferme moms d’un quarante-millionleme de 
matieres huniiques. 

J’ai deja montre que si les eaux de la nature renfermaienl leiir 
fer a Tetat de composes ferriques, aucune d’elles ne ^rait ni bleue ni 
meme verte, mais elles seraieiU toutes plu^ou moins brunalrcs. S’il 
n’en esl pas ainsi, c’est (jue les Matieres Immiques reduisenl, surtoul 
sous Fintluence de la lumiike, les composes ferriqucs a Fetal de com- 
t)Oses ferreux, dent la coulenr verte iFa relalivemenl pas d’irnpor- 
lance, el qu’elles les precipitenl (inalement, en lermanl avec eux 
des combinaisons insolubles. 

Mais ce iFesl pas la le seui precede iVeliminalion (|ui s’accomplil 
dans Feau; c’est ceqiie prouvent les experiences que voici : 

Une solution (1 litre) parfaitement limpide d’hydrale lerimpie a 
Fetal colloidal, au litre d’environ 5 millioniemes, rorinee par disso- 
lution de Feclls dans Feau, a cle additionnee (Fun volume (‘gal d’une 
solution de carbonate acide de calcium ou d’une solution de sulfate de 
calcium, Apres pen d’instants, la floculation a commenct 3 , el le len- 
(Jemain Feau etait absolument limpide, landis (jue le load du vase 
etait convert d’une bone jaunatre, coulenr d’ocre. Examimie dans le 
lube de 6 metres, cette eau s’est montree verte, fivaporiie dans une 
corniie de plaline, elle a laisse un residu forme exclusivement de 
carbonate de calcium ou de sulfate cle calcium sans trace de compose 
ferrique; le depot ocreux renfermait de 85 a 90 Vo d’hydrale fer- 
rique, le reslant etant du carbonate de calcium on du sulfate de 
calcium. 

Si 1 on traite de meme une solution (3tendue de chlorure ferrique 
par du carbonate neiitre de calcium, la floculation commence ( 3 gale- 
meiit des les premiers instants, malgre la non-solubilite du carbonate 
de calcium, et 1 eau se debarrasse absolument du compos (3 ferrique. 

" Enfin, j ajouterai qu’a ces degres de dilution, les solutions de 
chlorure ferrique sont aussi precipitees par des sels solubles quel- 
conques, parmi lesquels le sel marin a pour nous un interet parti- 



cniier; inais ii resle, dans ces cas, nne irace de compose ferrique eii 
solution; on pent la d<keler par I’emploi des reactifs el en deter- 
" miner la |)recii)ila(ion complete en (|uelqiies jours par le carbonate 
de calcium. 

Jl resull<^ done de c<^. (jui precede qu’il y a vraiment incompatibilite 
dans la presence des composes ferriques et des composes calciques 
dans I’eau. Une em naturelle i^enfermanl des composes ferriques ne 
pourra rester de couleur limoneuse ou jaunalre si elle contient,en 
meme temi^s des composes calciques, ce qpi esl generaleinenl le cas. 
Alors elle se ctarifiera en un temps relalivement court et fniira par 
devenir verte, ou bleue, selon le degre d’elimination des cor[)S 
etrangers. 

Jlemaiajuons encore (jue la precipitation complete des composes 
ferri<jU(\s suppose ()ue les composes calciques soient en exch ; dans le 
cas coniraire, Teau rest-e chargee <run pen de fer et elle sera de 
ledtUe plus ou moins brune, sans vert el a forliori sans bleu visible. 
II est done facile de cornprendre <jue la presence de composes cal- 
ci(|ues met a jour, en (out ou en partie, la couleur propre de I’eau. 

Les matieres humi(jues, a leur tour, se trouvent entreprises par 
les composes calci(]ues et precipitees pour la plus grande p3rtie, 
sinon totalement. 

En diet, de I’ean de tourbiere, noir brunatre comme dn cafe, 
a ete additionnee d’nn volume cgal d’une solution limpide de sulfate 
de calcium ou de carbonate acide de calcium. La floculation ne s’est 
pas fait atlendre, bien qu’elle ait progresse beaucoup plus lentement 
que celle des composes ferriques. Le lendemain, toule la matike 
humique etait tombee au fond du vase, tandis qu’un temoin reste 
sans addition de compose calcique n’avait eprouve aucun change- 
ment. Neanmoins, le liquide prive de matieres humiques n’etait pas 
absolument limpide : une matiere d’un gris blanchatre le troiiblait 
encore, de raaniere a le faire paraitre opaque quand on le regardait 
.sur une epaisseur de 6 metres. La matiere de ce trouble etait cle 
nature organique, car le residu de Fevaporation de I’eau a bruni 
» netternent pendant la calcination, Le repos absolu du liquide favorise 
nalurellemcnt la |)recipitation de cette matiere organique, mais si 
lentement qu’il est douteux que dans une eau naturelle, qui n’est 
jamais au repos complet, elle puisse s’achever. Le coiicours d’une 
substance precipilante autre que les composes calciques parait done 
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necessaire. Eii fait, eii ajoulanl a celle ean li'oublee Irois on qualre 
i^outtes cruiie soluliou de chlorure ferrique par litre, ce qui repre- 
sente environ deux tnillioniemes de compose I'errique, la lloculation- 
reprend avec une aclivile telle que Icliquide se Irouve eiitierement 
claritie apres unedizaine d’heures. Ce fail nous rameiie an probleme 
deja traite de reliniinalion des matieres bumiques par les composes 
ferriques. 

r 

Conclusions, 

Les composes calciques des eaux naturelles n’ont pas de couleur 
propre et ne sont pas cause de la couleur verte obaervee le pins 
souvent dans les eaux calcareuses passant pour limpides. f^a couleur 
verte que Ton constate encore apres relimination des matieres 
colorees qui se trouvaient dans I’cau estla consequence de la dilfrac- 
tion de la lumiere par les particules invisibles que I’eau renferme 
toujours et dont on peut demontrer la realile par un rayon iuraineux 
intense. 

Les composes calciques exercenl une action puissante d’elimina- 
tion sur les composes ferriques contenns dans I’eau. Conjointemenl 
avec*" ces derniers, ils provoquent egalement I’elimination des 
matieres bumiques qui alterent si facilement la couleur propre de 
I’eau, et loin d’etre des agents d' alteration, ils sont, au contraire, les 
plus grands protecteurs du bleu de Lean. 

Si toutes les eaux calcareuses de la nature ne sont pas bleues, 
c’est qu’il se produit, chez un certain nombre, un etal d’equilibre 
stationnaire entre Taction purifiante de leurs composes calciques el 
Tafflux perpetuel des composes bumiques el ferriques qui auraienl 
chacun pour resultal de faire disparaitre la couleur bleue de Teau 
sous Tepaisseur de leur teinte brune. La nuance bleue plus ou moins 
verdalre que nous constatons peut nous renseigner sur le point on 
cet etal d’equilibre entre les agents anlagonistes se trouve fixe. 



Sur ia Gou!<eur du glycol dthyl6nique et de la glycerine. 

w 

WuIletniH dr VAvademic roynle dc Bcluirpte dcs sciences], n» 32, pp. 1031-1040, 1907.) 


II yu quolqiies ann<*es deja {*), je me snis assure (jue nombre de 
sid)sla»ees regard ecs alors comnie ineolores, possedaieiU, an coiitraire, 
nne coloration speciale, caraclerislique. 1! a siilli, pour cela, de les 
olrservcr sous une cpaisseur plus grande que celle (jui se trouve ordi- 
iiairemenl en usage dans les manipulations c.ouranles. L’hisloire de 
ces substances rajtpelle done celle de I'eau qiii ne devoile non plus' 
sa belle couleur bleue qu’a la condition d’etre contemplee en miftse. 

L’etude de la couleur des corps a un interet scientilique au m^me 
titre que celle de toulc autre propriete de la matiere, ne fut-ce que 
parce (|u’elle dissipe I’erreur de jugement que Ton a involontaire- 
ment comraise quand on a fait des observations dans des conditions 
trop peu objectives. De plus, la connaissance de la couleur des corps 
peut faire saisir certaines relations interessantes entre la composition 
ou la structure moleculaire des corps et leurs proprietes optiques. 
A cetegard, je rappellerai que les alcools se sont montres d’autant 
plus bleus, sous grande epaisseur, que leur chainon carbone etait 
plus court. Leur analogie avec I’eau, demontree deja par leurs pro- 
prieles chimiques, trouve done son e.vpression aussi dans les 
proprietes physiques. L’alcool methylique, CH^.OH, le plus voisin de 
i’eau, est le plus bleu, tandis que I’alcool amylique, CgHn.OH, a une 

« 


(*) Sni' la couleur des alcools coinpareo a la couleur de I'eau iBidl. de 1‘Acadf 
ray. de Iklguiiic, 3'' sene, t. XXXI, pp. 246-2.36, 189(1), et Sur la couleur ct le 
spectre luunneux de quelques corps organiques {Ibid., t. XXXtl, [ip. 43-.31, 1896 . 
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nuance verte. Celle-ci provient de ce que les corps hydrocarboiies, 
CnH^, lie soiU pas incolores, niais d’autanl plus jaunes que le 
nombre'd’alomes de carbone de leur molecule csl plus grand (*). Le 
jaune, du a la^parlie bydrocarbonee de la molecule d’alcool, 
s’associaiU avec le bleu propre au caractere eau, ou, (I’mie tiigon plus 
precise, au groupe OH, prodiiit, dans noire oeii, la sensation du ' 

La couleur d’un alcool repond donp a la structure de sa molecule. 

Ce point etant etabli, j’ai chercbe,a savoir si le groupe CO etait 
aussi de nature a modifier la couleur des substances bydrocarbonees. . 
Le resultaf a ete negalif ; on pent le Iraduire e»- disant que le 
groupe CO n’est pas chromogene. Cette concbasion se trouve verifiee 
par le fait que les acides organiqees CnllonOa ont fait voir la nieme 
couleur que les alcools; le groupe CO n’a done pas d’elfet plus 
marque que le groupement bydrocarbone lui-meme. 

Enlin, il ne sera peut-etre pas inutile de rappeler (lu’au cours do 
ces reebercbes (**), j’ai [lu constater que les groupos bydiatcarbonds 
tels que CH5, C2H5, etc., sont decelables par I’analyse spectrale quel 
que soil I’etber dans la composition duquel ils entrent. Ces grmipes 
produisent, dans le spectre de la Imniere qiii a traverse les substances 
organiques passant pour incolores, des bandes d’absorptiou caracte- 
ristiques, doiH la position est, a pen de cbose pres, independante de 
la composition integrale du corps. En un mot, I’analyse s[>ectrale 
d’un etber simple, mixte ou compose permet de reconnaUre les 
groupes alkyles qu’il contient, comme elle decouvre, instantanement, 
certains elements dans les matieres mineralcs. 

* 

+ * 

Les reebercbes que je viens de rappeler sont restees .inacbevees 
par suite de la dilBculte de .se procurer les matieres a utiliser, a la 
Ibis, en quantites suffisantes pour pouvoir etre observees sous plu- 
sieurs metres d’epaisseur et a un degre de purete tel que leur couleur 
ne soit pas alteree. 

Je me trouve neanmoins en etat, aujourd’bui, d’apporter un leger 


- (*) Loc. cit., t. XXXI, pp. 232 et siuv. 

(**) Siir ie spectre d’absorption de quelques corps organiques incolores. (Bull, de 
VAcad. roij. de Belgique, t. XXXIII, pp. 462-193, 1897.) 
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complcinonl mix obscrvalions iiroceilmiUis; iwlui-ci (oiiclie la ijiiiw- 
lion (le savoir si raciainiulalion dc groiipcs cliroino^ijnes, [lar 
do f’i'oiipes — OH, dans ime nieine middoiilo, oxotro mio iiilliioiicc 
sui' rinleiisite do la coloralioii dii oomposd. CoUo <|iit;sli()n osl, inlo- 
rossanlc parco ipio, siiivaiit, la niponso posilivo on ndj^alivo (pi’ollc. 
recwva, on saiira si I’origino dc la cmilciif sc ti'onvo vraiiucal dans 
les parties consliliiant la inolcojdc, on hicn dans la moldciilo ollo- 
incme considerce coinine iin ensiwnblc. 

. A cet effel, j’ai compare la couleiir dii glycol, C2H}(OH)a, avco 
*celle de I’alcool ilhylique, Calig.OH. Dans ces substances, *le cliainon 
carbone a la meinc longiicnr el les corps ne dillercut, en soinine, 
(pie parce que I’lin d’eiix est deux /tis plus alcool que I'autre, si Ton 
pent s’exprimer de la sortc. Si Ic glycol csl vraimont plus bU^u quo 
I’alcool, loutcs autres conditions reslanl (‘gales, lo ride do (■ohrmil 
joiui par Ic groupe OH sera (ilabli ct Ton devra lui niconnailro iino 
iiilluenco c,)///;/o//cc. 

A I’occasion de cel oxainon, j’ai r(‘pris aussi, ii litre, do coiitrdio, 
les observations ipie j’avais laites anl('!rieuri;inonl siir la glyciiriiio, 
C3Hrj(OH)5 (^). La inaliere donl jc in’dlais siu'vi dans uuis priiinii'iia's 
observations in 'a (larii laisser a ddsirer dans sa Iransparonoe; (*110 
pouvail (lone avoir conduit a une conclusion erroinie. • 

A la vijrite, la glyciirino n’osi pas lout a (ail comparable avec le 
glyc(d ct encore iiioins avec I’alcool, piiisipie sa niobicule ronl'ernie 
un atonic de carbone de plus; mais il osl ipiand nHune utile de I’exa- 
ininer pour s’assurer si reii'el des trois groupes o\li\dr>les Oil I’eni- 
[lorle, ou non, sur celui dii ebainon carboin;. 


4 ^ 

+( 4 - 

L’exanien des substances a eii lion, comine dans ines observations 
antiirieures, dans de longs tubes en verre enveloftpiis de papier noir 
et^placijs parallijleinent pour tacililer les coniparaisons. 

Comnie il s’agissait surloul de verifier I’cffel protliiil [tar les 
groupes OH, il t'allail ndeessairement prendre une disposition telle 
que la lumiiire traversal le meme nombre de moli'cules de rune el 


('^) Lo<\ ciL, }){). 44-4'), 1(S95. 



880 


de I'aulre substance avant de jienelrer dans I’uiil de rol)servalour. 

Pour cela, il suftit de donuer aux tubes unc lont>ueur [n'opoi'lion- 
nelle ciu volume moleculaire respectif des corps, c’esl-a-dire an (|no[ioni 
du poids moIeC'Ulaire par la deusite. Ainsi, lo lul)C rcnipli d’alcool 
doit, par exemple, avoir une longueur de .'i"‘75 el le lube du glycol^ 
4"'96, les volumes moleculaires de ces substances elaiil res[)ec7ive- 
ment 37.5 et 49.6. Pour la glycerine, il faut, de menie, un lube de 
7"’25, comme on pent le calculer. ^ 

Toulefois, ces dimensions iheoriques out du etre modiliees au ^ 
cours des observations parce que Texperience a mcrntre I’inipossibi- 
lile de preparer du glycol, ou de la glycerine, dans un etat comple- 
lement sec, sans provoquer une alteration de leur couleur propre. 

Ce fait ayanl une grande importance pour le itrubleine (|ui nous 
occupe, je crois devoir entrer dans quelques details a son siijel. 


Je dois le glycol qui m’a servi a I’obligeance de M. S. Sebwers, 
etudiant, qui a bien voulu preparer, pour ces observations, pres do 
de matiere pure. J1 me sera permis, en le remcrcianl encore, de 
rendre homtuage a son habilete eta sa perseverance. 

Le produit, parfaitement linipide, d’ailleurs, s’est montre jaundlre 
et non hleu, dans le tube de 4“96. Pour m’assurer si cctle couleur 
jaunatre etait essentielle ou peut-etre accidentelle, j’ai abandonne le 
glycol a la lumiere du jour pendant pliisieurs mois, puis je I’ai exa- 
mine a nouveau : je I’ai trouve plus (once que d'abord. On doit con- 
clure de la que le glycol piirs’allere lenlement, comme une fbule de 
corps organiques, et qu’il se charge de matieres brunes qui, a la 
verite, ne se revelent que sous une grande epaisseur de matiere. 11 
est, des lors, probable quele produit qui a ele examine d’abord etait' 
deja en voie d’alteration. 

J’ai essaye de le debarrasser de ses matieres brunes en le soumet- 
tant a une nouvelle distillation dans le vide; mais le resultat n’a pas 
repondu a mon attente. J’ai pense alors pouvoir retenir les matieres 
brunes par la filtration repetee sur du noir animal fraichement caF- 
_cine. L’effet produit a ele desastreux ; le glycol, quoique d’apparence 
bien limpide sous taible epaisseur, etait devenu presque opaque sur 
I’epaisseur de 4“96 a la suite de ce traitement. Je I’ai eclaire alors 
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lorlement, apres I’avoir retire du lube, suivaut la methode que j’ai 
pratiqiiee deja eii 1899 (*) pour decouvrir les parcelles ultramicro- 
scopiques, el il a ele facile de constaler, dans ces conditions, la pre- 
sence (le legions de parlicules de cliarbon; celle«-ci, qui provenaient 
evidemmenl du noir animal, ne se laissaient retenir par aucun flltre. 

L(?s conditions etant telles, il fallait renoncer a la solution du pro- 
bleme pose. Me souvenanl, eepondant, de la facilite avec laquelle 
j’avais pu preparer, anierieurement, de l‘eau optiquement vide, par I 3 
simple filtration sur une couche epaisse de noir animal, j’^i pense a 
*m’assHrer si la presence d’un peu d’eau dans le glycol ne rendrait 
pas la filtration sur le noir eflicace. Une objection se dressait, a la 
verile, devanl cette maniere de fairft : il etait a craindre que I’addi- 
lion de I’eau ne changeat la couleur propre du glycol ; mais j’ai pu 
m’assurer que cette crainle etait vaine. En etfet, apres avoir ajoute au 
glycol sec environ le cinquicmie de son volume d’eau, soil, en poids, 
pres de 15 °/o, je I’ai examine dans le lube de Sa nuance n’avait 
pas change d\me manike visible {**), ce qui prouve (jue I’addition de 
I’eau ne modifie pas la couleur. 

J’ai agite ensuite le llquide avec du noir animal recemmenl calcine, 
puis je I’ai filtre a plusieurs reprises au leavers du noir. Cette fois,*il 
esl devenu bien limpide et il etait bleu dans le tube de 4'"96. Ceci 
monlre done que la couleur Jaune-brun vue d’abord etait due a la 
presence accidentelle de matieres etrangeres que le noir animal 
retienl, mais seulemenlen presence d’une certaine quantile d’eau. 

J’ajouterai que la glycerine se comporte comme le glycol vis-a vis 
du noir animal. De la glycerine distillee recemment dans le vide, 
avec le secours d’un couranl de vapeur d’eau, puis dessechee autant 
(]ue possible, s’est montree verddtre sous grande epaisseur, ainsi que 
je I’avais deja constate en 1899 {loc. cit.). En la traitant par le noir 


{*) Voir : Sur la dilfusion de la liimiere par les solutions et Sur riliiimination do 
qudqiies verres. {Bull, de VAcad. roy. de Belgique [Olasse des sciences], 1899, 
p. S07, et 1900, pp. 1014 et suiv.i Malgre la date de ces tra\aux, rultraiuicroscopie 
passe, auioiii'd’hui, comnio due CKidusivemcnl a Siedcntopf et Zsigmondy, qui sont 
})Ourtant venus plus tard ! 

11 est a remarquer que la quantile d’eau melee au glycol equivalait a une 
epaisseur de 99 centimetres seulement J cette epaisseur la 

couleur de Teau est peine perceptible. 

S6 
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animal, un ['assombrit; mais si on raddilionnu dean, a raison do 
environ de son volume, ellc abandonne ses siibslances colorantes an 
noir animal. 

J’ai tenu a m’assurer si I’alcool sec, lui-meme (CaHr.Oll), so com- 
jtorte comme ie glycol on la glycerine. En fail, do I’alcool dislilld, 
qui elait bleu sous une epaisseur de h'"75, esl deventi jaune sBrnbre 
apres cinq lillralions sur du noir„ animal; il ne s’esl clarifid, jtar 
filtration, qu’apres avoir ete melft-d’eau; alorssa couleur a reparu 
dans toute sa purete. 

Cette q'liestion du role joue par I’ean dans rabsorpliou des malieretf 
colorantes parle noir animal demandea eli’e elucidee, mais, poiirne 
pas nous ecarler de notre sujet acluel, nous allons proceder a la com- 
paraison de la couleur des li(|uides dont nous disposons. 


Nous devons, tout d’abord, moditier les longueurs des lubes d’ob- 
servalion de maniere a lenir comple de la proportion d’eaii intro- 
diiite dans le glycol et dans la glycerine. 

-On remarquera d’abord que puisque le glycol renfernie le cin<|uiemo 
de son volinne d’eau, on pourra assimiler le tube de a un lube 
de 3'’“97 rempli de glycol sec, qui serait suivi d’un lube de 
rempii d’eau, car : 4"'9G : 5 = 0'"99. Cette remarque servira de base 
pour la construction du lube a glycerine, ainsi que du lube a alcool. 

Le volume moleculaire de la glycerine etant = 72.1), landis 

que celui du glycol est = 49.6, on connailra i’epaisseur de 

glycerine a comparer avec 3"'97 de glycol (voir plus baut) par la 
relation 

49.6 : 72.0 = 3.97 : x ; d’ou x = d"'80 ; 

or, la glycerine ayant ete addilionnee d’eau a raison de Va ^^oii 
volume, I’epaisseur S^SO devra elre augmentee de 3”’80 ; 3 = 1™16, 
de sorie que la longueur lotale du tube a glycerine chargee d’eau 
qui conliendra, en tout, autant de molecules de C 3 H 5 (Oil);, cl de 
H^O qu’un tube de 4“93 de glycol charge de la meme proitortmn 
' d’eau, sera, avec une appro.vimation sufflsanle ; 


5».80 + I"' 16 = 6“96. 



On calcule de menie ijue le tube a alcool charge d’eaii, a comparer 
avec les precedents, devra mesurer o'"60. 

A cote de ces trois tubes, j’en ai place un quatrieine, de de 
long, destine a recevoir de I’eau pare, afin de comparaison. 

Passons, a present, aus resultats des observattons d’etinitives. 
,*Nous pouvons les enoncer en forme de conclusions de ces 
recherclies : 

1® Dans les condijions realiseeS, les qiiatre substances ; gbjcerim, 
glycol, alcool el eau, sont bleues. * 

, ' Bien qu’une mesure guantitatwe de rintensite de la couteur bleiie 
ne soil pas possibTe, pour le moment, surtout par suite de I’inceiii- 
tude qui regne, malgre tout, au regard de la purete absolue des corjts 
a comparer, on est frappe des faits suivants : 

2“ L’alcool et i’eau donnent la meme impression de bleu. Le ton 
I'erddlre qiie j’avais vu lors de mes premieres observations, en 1899, 
ne s’est pas manifesto celte fois; il est plus<jue probable qu’il devait 
son origine a une purification raoins complete de I’alcool. 

5° Le glycol et la glycerine sontd’un bleu plus fonce que I’alcool; 
ils laissenl passer moins de lumiere que I’alcool ou I’eau. Une 
estimation photometrique faite par interposition de lames de verre 
enfume entre les tubes et I’oeii, permet de dire que l^e glycol est 
moins transparent de moitii environ que I’alcool. Ce resultat concorde 
avec le fail que la molecule de glycol contient deux fois antant de 
groupes OH que la molecule d’alcool. 

4" La transparence de la glycerine ne differe pas beaucoup de 
celle du glycol, de sorle que I’elfel des groupes OFl ne se marque pas 
d’une maniere simple. Ceci pent etre dii, soil a un defaut de purete 
de la glycerine employee, soil a cetle circonslance que la molecule 
de glycerine ctant plus riche en carbone que celle du glycol, ne 
soullre pas une comparaison immediate. 

En somme, il est etabli que les corps carbones qui renferment un 
ou plusieurs groupes OH ont, comme I’eau pure, une couleur bleue. 
L’inlensite de cette couleur etant en rapport avec le nombre de ces 
groupes OH contenus dans les molecules, si elle ne lui est pas 
dirqclement proporlionnelle, on doit regarder I’origine des pheno- 
menes de coloration des substances, ici reprises, comme en relation 
etroile avec la nature et le nombre des parties dont les molecules 
sont formees plulot gu’avec la nature de la molecule consideree dans 



Note complementaire sur I’origine des nifances vertes 
des eaux^de la nature. 


iBullctim de V Academic coanle de Bch/Ktuc [(’.lasso des s(‘ionocsl, n" pp. i!(;2-272, luoy.') 

J’ai montre, il y a (luelques aniu'es (*), (|ue ia dissolnlion des sols 
de calcium dans I’eau, cu particulier celle dn sulfate on du carbonate 
acids, nc change en rien la couleur hleiie, propro dn liciuido. I/ori- 
gine des nuances vertes des eaux de la nature ne doit done pas eire 
cfeerchee dans la presence des composes calci(|ties, comme le I'ail 
d’AuCsess, dans son travail sur la coloration des lacs (**). D’apres 
mes experiences, !es sels calciques hlaiics ne Ibnt vircr an vert la 
couleur bleue de I’eau que s’ils ferment ime solulion (pii n’est pas 
optiquement vide. Alors il y a dilfraction de la lumiere sur les lines 
particules suspendues dans leliquide et il se produit des tonsjaiinos 
ou bruns, plus ou moins fences, suivant I’cpaisseur du trouble, (|ui, 
par leiir combinaison avec le bleu, engendrent diverses nuances de 
vert pour I’oeil de I’observateur. Ce phenoniene est evideninient 
independant de la couleur propre des sels dissous, ainsi que de leur 
espece chimique. 

J’ai fait voir, en outre, que la presence des sels calciques dans 
1 eau, loin de modifier le bleu de I’eau, le protege, au contraire, 
contre les alterations provoquees par les substances colorees natu- 
relles qui se rencontrent le plusfrequemmenl. Elle determine, en eli'et. 


(*) Bulletins de I’Academie royale de Belgique (Classe des sciences), pp. dOO, 1)09 
190o. ^ ' 

(**) Archives des sciences physiques el naturelles, t. XVH, p. -I'tS, 1904. 
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relimiaatioii continue de^ comhinaisom ferriques et des matieres 
humiques a ia presence desqiieiles soul dues necessairenient les 
coulenrs foncees, jaunes ou brunes, des eanx natiirellG>s. 

^En resume, a nion avis, Jes nuances qui different du bleu auraient 
dne Mouble cause. D’une part, elles seraient la consequence de la 
presence de matieres colorees par elles-memes, et, d’autre part, 
elles seraient dues*a la presence, dans I’eau, d’un trouble d’une 
fijnesse telle que la diffraction lumineuse puisse se produire. On sait 
*qiie celle-ci n’a lii^u que si les dimensions des particules du trouble 
sont de I’ordre de grandeur des ondes lumineuses. II est bien 
entendu que la puissance relative deuces deux causes sera en rapport 
avec les circonstances locales : si elles manquent tontes deux, on si 
au moins elles se trouvent fortenient attenuees, la couleiir bleiie de 
I’eau apparailra avec pins on moins de purete. 

Bien que cetle llieorie, si simple, se trouve basee siir des obser- 
vations et des ex|)eriences nombreiises, elle n’a pas eu la bonne for- 
tune de rallier tons les savants. Ainsi, par exemple, le D'‘ F.-E. 
Bourcart, dans son beau travail sur les lacs alpins suisses (*), 
reconnait comrne seule cause des nuances vertes la presence dans I’esu 
de substances colorees, jaunes ou brunes, principalement des 
matieres humiques. 11 altribue a une « erreur d’experience » la con- 
clusion que j’ai liree de mes recherches an regard du role joue par le 
trouble de I’eau. II objecte que le trouble des liquides que j’ai mani- 
pules n’a pas rendu I’eau verte a la suite d’un phenomene de dif- 
fraction, mais simplemenl parce qn’il etait forme de matieres orga- 
niques qu’il assimile, gralnitement, je dois le dire, a des 
humiques quant a leur couleur. Son objection se base sur ce que 
j’aurais observe que le residu blanc de I’evaporation de I’eau ren- 
fermait des matieres organiqiies, puisque, pendant la calcination a 
laqnelle je Fai soumis, il a perdu, pendant un instant, de sa blan- 
cheur. <c C’est, sans doiite, a ces deniieres (aux matieres organiques), 
(lit'M. Bourcart, qu’il faut attribuer la teinte verte des liqueurs 
mentionneeSjd’autant plus que Fauteur reconnait lui-meme Fextreme 
pmssance colorante des matieres humiques. » 

Mon intention premiere avail eie de montrer la meprise de 


(*) (leiieve, ehez (ieorg el 1906. 
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M. Bo;n‘carl des le moraenl oil j’ai [iris connaissaace de son travail 
et d’empMier, de la sorte, qu’une erreur ne s’acereditat. Mais j’ai 
cru cependant'jM'efcii-ablc d’examiner plus complelemeut la (|ueslion 
et deconlroler, par des experiences nonvelles, la valeur de la propo- 
sition qui a suggere, en somme, I’objeclion prerappelee. 

On s’en souvient, lorsque Soret^il Hagen bach eurent fait voir que 
la lumiCTe des lacs est polarisee, en a altribue tons les phenomenes 
de coloration des eaux a la difl'raction. La raison du bleu de I’ean^ 
elait ramenee a celle qui etait adniise alors pour Icrbleu du ciel. Les 
recherches que j'ai faites m’onl rnonlie alots que Ton avait ete Irop 
loin et que la couleur bleue dif I’eau n’avail pas la diffraction pour 
origine; celle-ci pouvait, tout au plus, donner des leintes jaunes ou 
brunes a la lunhere iransmise, leintes qui devaient coopdrer aver 
celles des inalieres brunes nalurelles, a I’alteralion du bleu, voire a 
sa suppression. 

Plus recemraent, M.d’Aufsess a etudie spcctro-iiboloinetriqueuieni 
la couleur des lacs, et il est arrive a conclure « ipi’en ne pent 
assimiler en aucun cas la couleur de I’eau a la couleur d’uu milieu 
trouble (*) La difjraclion est done completemenl remerciee el 
nous nous irouvons a I’opposite de I’explicalion premiere. J’ai lenn 
a m’assurer si, celte fois encore, on n’a pas irop verse dans I’absolii 
etsi la verite ne se irouve pas entre les opinions extremes. La reali- 
sation des experiences projelees a ce propos a larde plus quo je ne 
I’eusse voulu, pour des raisons etrangeres a noire sujel, el force me 
fut de remeltre jusqu’en ce moment les observations que je desire 
presenter a M. Bourcarl, en meme temps que la relation des fails qui 
etablissent que vraiment on ne peut denier loute influence a la 
diffraction dans le phenomene de la coloration des eaux. 

M. Bourcart s’est mepris quand il a pense que les matieres orga- 
niques, dont j’ai signale la presence lors de |la calcination des sels 
calciques retires de i’eau a la suite de I’evaporation, se irouvaient 
dans le liquide au moment de I’ observation de la couleur des' solutions. 
J’avais forme les sels de calcium, au sein d’eau opliquement vide, a 
I’aide de chaux resultant de la calcination, dans le moment meme, 

' de spath d’Islande. Il ne pouvait done etre question alors de matieres 


{*) Loc. ciL, p. 196. 



— 887 — 


organiques; mais ceiles-ci se sonl introduites dans I’eau, apres 
!a constalation de la couleur, pendant les manipulations qiii ont 
precede el accompagne I’evaporalion entreprise pour meltre a nn ei 
pour reconnailre la nature dii trouble <le I’eau. X)n sa*t depuis long- 
l,etnps qu’il n’est pas possible de Iransvaser de I’eaii dans un air 
renterraant des malieres organiques sans que celles-ci ne se trouvent 
en parlie entrainee^. Tyndall news a deja inslruits a ce sujel. Les 
vestiges de malieres organiques,* dont j’avais constate la presence 
,a’pm I’emporalion, (pii a dure pres d’une journee enlierCj sont un 
accident posterieilT an moment de I’observation el, par conseijHent, 
sans inlluence sur celle-cf. An surplus, il a ete etabli par mes expe- 
riences que le trouble ullramicroscT»pique de I’eau ne pouvail elre 
forme que de silice. 

Ilya plus. L’objection de M. Bourcart postule (pie la presence 
des maliCTes organiipies dans I’eau enlrainerait loujours rapparilion 
d’une couleur brunalre. Ceci esl inexact. Une solution de sucre 
blanc, meme concenlree, est d’un bleu plus accusii que I’eau pure-(*): 
il en esl de merne pour la plupart des corps organiques blancs. Seules, 
des substances de la nature des malieres humiques sont en etat 
d’allerer la couleur bleue de I’eau lorsqu’elles-memes se trouvent 
priisentes en quantiles infiniment petiles. 11 esl bien evident qii’il ne 
s’agil de rien de semblable dans les malieres organiques qu’un liquide 
peul enlever a fair atmosplierique. 

,le crois done ne pas devoir m’arreler plus longtemps devanl 
I’objection de M. liourcarl, el je passe a I’examen de la conclusion de 
iM. d’Aufsess, rappelee ci-dessus. 

Cette conclusion est tiree, en somme, de ce qu’ii n’a pas lite pos- 
sible de constater un rapport simple enlre le degr4 de trouble d'une eau 
et sa couleur : telle eau esl bleue, bien que moins limpide qu’une 
autre qui est verte; en outre, les observations spectro-photometriques 
montrenl que la courbe exprimant I’absorption de la lumiere par les 
lit^uides troubles, pour chaque rtigion du spectre, n’esl superposable 
a celle d’aucune eau naturelle. 


(*) Voir mes llecherclics siir la couleur de qiielques corps organiques. iBull. 
de r Avail, roy. dv Beiijiqae, serie, I XXXiI, p. 43. 1896, et t. XXXIII, p. 16<), 
1897.) 



Avant d’accepter la conclusion. de M. d’Ani'sess, il iniporte doiicd(i 
s’assurersi les phenomcnes de coloration eni-cndrcs par la diHVaciion 
sont en rapport simple avec I’ctat do Irouhlo qii’on pent itroduire 
dans une eaii. Si ce,n’etail pas le cas, on devrait necessaiiantienl 
envisagcr la transparence d’line eau coinme un I'acleiir independanl,^ 
dans une cerlaine inesure, de la couleur, c’esl-a-dire ne |)as s’alleSdre 
a rencontrer toiijours la couleur bleue dans les eaux le.s plus limpides 
et les nuances verles dans les eaux h-oubles. 

' A cet effel, j’ai repris I’examen de la couleur de I’ean chargee d’mir ^ 
trouble ultl’aniicroscopique et j’ai cherche les co»dilions dans Ics- 
quelles la lumiere Iransmise donne le niieiix les nuances verdalres 
avec le bleu de I’eaii. ® 

Comme dans mes observations anterieures, j’ai opere ii I’aide (b; 
lubes de G metres de long, |»laces parallelement, afin de liuMlilcu' les 
comparaisons. 

L’un des tubes etail rempli, a demeure, d’eau pma^ opliipiennnil 
vide; sa couleur etait bleue et devait servirde lemoin. 

Pour m’assurer si les tons jaunes ou brims, diis a la dillraclion, 
sont en relation avec la transparence de I’eau, J’ai rempli un autre 
tul;*e d’eau additionnee de quelques milligrammes de silke uUraline. 
Celle-ci avairete obtenue par la calcination de I’acide siliciipie preci- 
pite. Elle a ete debarrassee de ses particules les plus grosses par 
levigalion. Je n’ai reeueilii que les particules aiixipiolles il i'allait pres 
d’une demi-journee pour lomber, dans I’eau, d’une baiitenr di; 

2 centimetres. 

Le trouble du liquide n’etait pas visible dans les conditions ordi- 
naires; il a ete neanmoins suffisanl pour empccher completcmenl le 
passage de la lumiere par le tube de (> metres; celiii-ci [laraissait 
done contenir un liquide noir. Avec le temps, la silice susiiondue 
dans I’eau se deposa peu a peu et la lumiere put traverser le lube, 
mais les premieres lueurs visibles n’ont ete ni brunes, ni jaunes, ni 
meine glauques; elles onl ete, des I’abord, de la couleur bleue de 
I’eau, avec cetle seule difference que I’intensite de la lumiere etait 
fortement diminuee. 

Cette experience montreque les tons brunalresdus a la diffraction 
,ne se produisent pas a I’aide de chaque trouble, alors memo quo 
celui-ci est de grande finesse; elle montre aussi que la couleur bleue 
pent s’observer dans une eau troublee au point de compromettre la 
transparence. 
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Eti viie do tn’assuror si !’es[>coo de trouble joue iin role dans ce 
pheiiomcno, j'ai r6[>etc celte experience en remplacaiil !a s^ice par 
le iroulde produit en nielanl nne solution alcoolique de mastic avec 
de I’eaii. Le litre de ce trouble etail d’envir«n 3 fentigramnies de 
.mastic par litre d’eau. A ce degre, I’eau a paru opaque dans le lube 
de*(i metres. 

Le repos, nieme prolonge, n’«menant aucun changement, j’ai dilue * 
le licpiide de plus en plus, a I’ai^e d’eau pure, et J’ai examine succ^s- 
sivement chaque dilution. ^ 

Les premieres lueurs qui ont pu passer par le tube ont paru d’un 
brim extremement somBre; puis elles ont passe par des tons de plus 
en plus clairs, niais dans aucun ?as, pas meinc a I’origine, il n’a 
apiiaru une nuance verte exemple de iileu. On a pu constater du ftfeu 
verddtre ou dii verl Meudlre. mais jamais la nuance verte, pure, bien 
counue, de certains lacs. 

•I’ai varie les conditions de ces observations on ne melant plus le 
trouble de mastic avec I’eaii pure, mais en superposanl au lube con- 
limant I’eau pure des couches de trouble de mastic d’epaisseiirs de 
plus en plus I'aibles, correspomlant aux litres precedents. 

I.es resultals out ele les memes. * 

11 .senible resulter de ces dernieres observations que le trouble de 
mastic n’est pas lout a fait dans les conditions 0[»tiques du trouble 
de silice. Si, conime celui-ci, le'trouble de mastic assombrit surlout 
I’eau, il porniet cependanl it hi dillVaction de se faire el d'engendrer 
des tons en etat de donner du wrt avec le bleu de I’eau. 

II esl possible qii’iin trouble de mastic renferme des parlicules de 
deux ordres de grandeur, tandis que la silice que j’ai employee n’en 
reni'ermail que d’un onire, ensuite de la levigation it laquelle elle 
avail etc soumise. 

Pour verilier I’inlluence de la grandeur des parlicules sur la diffrac- 
tion, j’ai prepare des solutions collo'idales d’alumine et de silice, 
jiarfaitement privees de toutes parlicules visibles dans les conditions 
ordiiiarres, c’est-ii-dire paraissant lout a fait transparentes. 

(ics solutions re[)resentaienl, cerlainemenl, des milieux troubles, 
dont les parlicules elaient d’line lenuite extreme, mais cependanl 
idclle, car on sail que ces solutions colloidales sont loin d’etre optK 
(|uement vides. Si on les eclaire au moyen d’un rayon de lumiere 
intense, elles s’illuminenl sur le pa.ssage de ce rayon en laissant voir 
une trainee eslom|)ee, L’homogeneite de celle-ci est une grande pre- 



somfition eii laveiir de la similitudi* mi iieul-eiro do VegalUe dos 
particiilei^ eii suspension. On |>eiU(lonc s’all<‘ndre a des inlsnltals plus 
simples. 

La solution co11olda^e d’alumine a cle preparee m\ dissolvanl d(^ 
riiydrate absolumeiit exempt de composes l‘en‘i(|nes dans du chlon^ia^ 
d’aluminiiim (^) et eii soumettanl ensnite la solution a la dialyse, 
comme Graham I’a fait connailre, ju^qa’a disparition presqne com- 
pldle de la reaction du chlore. L’a^ide silicicpie a etc prepare de 
meme^ en suiimettant a la dialyse une solution de silicate de sodium 
addilionnee d’acide chlorh}drique. Cette prepratioifa dure pres de 
deux mois. 

Les solutions ont ele finalemenl lillrecs. Liles elaienl absolumeul 
limpides a robservalion immediate. La solution (ralumiiie tilrait 
4^37 par litre et la solution d’aeide siliciqne 0«‘72. 

Yidees dans les tubes de 6 mtUres, ees solutions onl Tail voir, 
Tune el rautre, nne coulenr brun Ibnce, on pen rougealre. Le 
spectre de cette lumiere elait reduit a une lueur dans la region 
rouge : il y avail done assombrissement general avec absorption 
complete des ondes courles. 

J'ai alors dijue de plus en plus les deux liipiides a I’aide d'ean 
optiquement vide. A mesure des progres de la dilution onl apparu, 
cette foiSj avec nettete, les nuances jaundires, jaune-verl, imHes, 
Dert bleudtre et, finalemenl, les nuances hleuos quand la dilntioti tnl 
suffisamment forte. 

Les spectres correspondant a ces diverses nuances elaienl de plus 
en plus lumineiix et de plus en plus elendus vers la region des ondes 
courtes. Pour ces deux liquides, la transparence s’esl done moiilree 
en relation simple avec les teintes vertes et bleues. ' 

Conclusions, 

Les observations precedentes font voir qiie les nuances^ vertes, 
peuvent se produire, dans Teau, a la suite de la diffraction de la 
lumiere sur les parlicules en suspension dans le liquide, el cela en^ 


(*) Pour me procurer le oblorure d'alummiura exempt de fer el eusuitc I’liydrate 
d aluminium, j’ai traito une suiulion concenlree de chlorure, rieju pure, par un 
coiirant dacide chlorhydriqiie gazeux. Le chlorure (raluminium se prccipite, 
tandis que le chlorure de fer est soluble dans Tucide chlorhydrique. 



dehors de la presence de toute niatiere colorante, minerale on 
organique. • \ 

II esl aussi esagere d’atlribuer I’origine des nuances vertes des 
eaux, exclusivement, a la i)resence de matieres humiques oii de 
c(Miposes ferriques qiie de la cherclier dans la seule prfeence de sels 
calciques. 

II est etabli, efi outre, qu’il^n’y a pas necessairement de rapport 
simple entre la coloration due a la diffraction et le plus on inoins^-de 
transparence d^ Teau, • 

Suivant la nature jihysique du trouble, Topacite d’un liqiiide 
s’efface gradiiellement sans quejes couleurs dues a la diffraction 
apparaissent, ou bien la transparence parcoiirt, pour se retablir, 
I’echelle des tons a grande longueur d’ondes. 

Entre ces cas extremes qui ontete realises dans les experiences 
precedenles, on coiiQoit tons les inlermediaires possibles. II n’est 
done pas juste d’invoquer le defaut relatif de transparence de cer- 
taines eaux bleiies naturelles centre la theorie physique des nuances 
vertes; il seWit plus exact de dire que Ton observe, dans les eaux 
naturelles, precisement ce que les experiences de laboratoire^nous 
ont montre et qu’il y a done parallelisme complel eiUre I’enseigne- 
ment des tines et des autres. 



